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Kurzfassung
Der technologische Fortschritt unserer Gesellschaft macht es unerlässlich neue Materialien
zu finden, welche den Ansprüchen der Zukunft gerecht werden. Zum einen gilt es neuartige
Bauelemente zu fertigen, zum anderen bestehende Technologien leistungsfähiger, effizienter
oder nachhaltiger zu gestalten. Eine vielversprechende Materialklasse sind die Metalloxide,
deren Repräsentanten β−Ga2O3 und ZnGa2O4 in der vorliegenden Dissertation studiert
werden.
Diese Arbeit konzentriert sich auf die Charakterisierung der elektrischen und thermoelek-
trischen Eigenschaften zwischen T ≤ 50 K und Raumtemperatur mittels elektrischer Trans-
portmessungen. Für ZnGa2O4 werden zusätzlich die thermischen Eigenschaften untersucht.
Für die Herstellung von elektrischen Bauelementen in der Halbleiterindustrie (bsp. Tran-
sistoren) sind dünne epitaktische Schichten von besonderem Interesse und werden daher
hier für β−Ga2O3 systematisch studiert. Dabei wird zwischen Schichtdicken von d = 25 bis
225 nm unterschieden und die Resultate mit Volumenkristallen verglichen. Für ZnGa2O4
werden erste Untersuchungen an Einkristallen durchgeführt.
Für diese Arbeit wird eine neue Messplattform entwickelt, um die elektrischen und ther-
moelektrischen Eigenschaften charakterisieren zu können. Die Probenprozessierung wird
mittels optischer Lithographie, Magnetron-Sputtern und Lift-Off umgesetzt.
Für β−Ga2O3 wird untersucht, welchen Einfluss das Wachstum und die Schichtdicke auf
die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften hat. Durch nicht perfektes Wachs-
tum der Kristalle entstehen zweidimensionale Gitterfehler wodurch die Beweglichkeit ab-
und der Betrag des Seebeck-Koeffizienten zunimmt. Zusätzlich ist das Wachstum schichtdi-
ckenabhängig. Dünne Schichten weisen mehr null- und zweidimensionale Defekte auf, was
zu einer Abnahme der Beweglichkeit führt. Perfekte β-Ga2O3-Schichten und Volumenma-
terialien mit einer Ladungsträgerdichte von n ≈ 5 · 1017 cm−3 haben bei Raumtempera-
tur eine Beweglichkeit von µ = 110 bis 158 cm2/Vs und einen Seebeck-Koeffizient von
S ≈ 350 µV/K. Oberhalb einer freien Ladungsträgerdichte von n ≥ 5 · 1017 cm−3 reduziert
die Streuung an ionisierten und neutralen Störstellen die maximale Beweglichkeit im ge-
samten untersuchten Temperaturbereich.
Durch das Studium der Streuprozesse im β−Ga2O3 wird eine Aufteilung des Seebeck-
Koeffizienten in den thermodiffusiven und Phonon-Drag-Anteil durchgeführt. Der Phonon–
Drag-Parameter wird bei Schichten für T ≥ 150 K und Volumenmaterial zu
A = (0.033 ± 0.007) V bestimmt. Für dünne Schichten (d ≤ 100 nm) nimmt der Phonon-
Drag-Parameter bei T ≤ 150 K mit abnehmender Schichtdicke um eine Größenordnung
zu, was für eine Zunahme der Phonon-Phonon- zu Elektron-Phonon-Streuzeit spricht.
Erste Messungen an ZnGa2O4-Volumenmaterial zeigen, dass es sich um einen entarteten
Halbleiter mit einer Beweglichkeit von µ = (55±1) cm2/Vs und einer Ladungsträgerdichte
von n = (3.25 ± 0.05) · 1019 cm−3 bei Raumtemperatur handelt. Der Seebeck-Koeffizient
bei Raumtemperatur beträgt S = −(125 ± 2) µV/K und zeigt ebenfalls den Phonon-Drag-
Effekt mit einem Maximum bei 60 K. Die Wärmeleitfähigkeit bei Raumtemperatur ist
λ = (22.9 ± 0.2) W/mK.
Abschließend werden die Ergebnisse zusammengetragen und mit anderen Stoffen vergli-
chen. So kann zum einen die Relevanz der Materialien für die Industrie formuliert und
zum anderen Vorhersagen und Grenzen der Eigenschaften aufgezeigt werden.
Abstract
The technological progress in our society makes it necessary to find novel materials, which
meet future demands. Whether to design new devices or to improve existing technologies
in terms of performance, efficiency or sustainability. For that, metal oxides are a promising
class of materials, which are represented by β−Ga2O3 and ZnGa2O4 in this thesis.
This work focuses on the characterization of the electric and thermoelectric transport pro-
perties between T ≤ 50 K and room temperature using electrical transport measurements.
Furthermore the thermal transport properties of ZnGa2O4 are investigated. For the manu-
facturing of electrical devices in the semiconductor industry (e.g. transistor) thin epitaxial
films are of interest, hence they are studied extensively here for β-Ga2O3. The film thic-
knesses are varied between d = 25 and 225 nm and their properties are compared to those
of bulk material. For ZnGa2O4 first investigations are carried out on bulk material.
For this work, a novel measurement platform is developed to perform the electric and
thermoelectric characterization. The processing of the samples includes photolithography,
magnetron sputtering and lift-off.
The influence of the growth and film thickness of β−Ga2O3 on the electric and ther-
moelectric properties is studied. Due to non-perfect growth of the crystals twodimensional
defects are formed, which decrease the mobility and increase the absolute value of the
Seebeck-coefficient. Additionally the growth depends on the film thickness. Very thin films
exhibit more zero- and twodimensional defects, which decrease the mobility. Perfect β-
Ga2O3 thin films and bulk material with a charge carrier density of n ≈ 5 · 1017 cm−3
show room temperature mobilities of µ = 110 to 158 cm2/Vs and a Seebeck-coefficient of
S ≈ 350 µV/K. Above a free charge carrier density of n ≈ 5 · 1017 cm−3 the mobility is
reduced due to scattering on ionized and neutral impurities at all studied temperatures.
The knowledge of the scattering mechanisms in β−Ga2O3 allow a splitting of the Seebeck-
coefficient into the thermodiffusive and Phonon-Drag-part. The Phonon-Drag-parameter
for films at T ≥ 150 K and bulk material is A = (0.033 ± 0.007) V. For thin films
(d ≤ 100 nm) and T ≤ 150 K the Phonon-Drag-parameter increases by an order of ma-
gnitude, which is explained by an increase of phonon-phonon- to electron-phonon-scattering
times.
First measurements of ZnGa2O4-bulk material show, that it is a degenerate semiconductor
with a mobility of µ = (55 ± 1) cm2/Vs and charge carrier density of
n = (3.25 ± 0.05) · 1019 cm−3 at room temperature. The Seebeck-coefficient at room tempe-
rature is S = −(125±2) µV/K and shows the Phonon-Drag-effect as well, with a maximum
at 60 K. The thermal conductivity at room temperature is λ = (22.9 ± 0.2) W/mK.
Finally, the results of this dissertation are gathered and compared to other materials. This
is carried out in order to estimate their relevance for industry, as well as find their physical
limits and to forecast their transport properties.
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Liste der wichtigsten Symbole, Variablen und Parameter
Symbol Einheit Beschreibung
A V Phonon-Drag-Parameter
CV Jkg−1K−1 spezifische Wärmekapazität
d m Dicke
D m2s−1 thermische Diffusivität
E J; eV Energie
EC eV Energie der Leitungsbandunterkante
ED eV Aktivierungsenergie der Donatoren
EF eV Fermi-Energie
Eg eV Bandlücke
EPOP eV mittlere Energie polarer optischer Phononen
ETB eV mittlere Barrierenhöhe
η reduziertes chemisches Potential
I A Stromstärke
LTB m mittlerer Abstand der Barrieren
λ Wm−1K−1 Wärmeleitfähigkeit
Λ m mittlere freie Weglänge
m kg Masse
m∗ kg effektive Masse
µ m2V−1s−1 Beweglichkeit
n; p m−3 Ladungsträgerdichte Elektronen; Löcher
ND; NA cm−3 Dichte der Donatoren; Akzeptoren
NII cm−3 Dichte ionisierter Störstellen
NNI cm−3 Dichte neutraler Störstellen





ρ Ωm spezifischer Widerstand
S µV/K Seebeck-Koeffizient
σ Sm−1 elektrische Leitfähigkeit
T K Temperatur
∆T K Temperaturdifferenz





Liste der verwendeten Naturkonstanten
Symbol Wert Beschreibung
e 1.602 177 · 10−19 C Elementarladung
ε0 8.854 188 · 10−12 AsV−1m−1 elektrische Feldkonstante
kB 1.380 649 · 10−23 JK−1 Boltzmann-Konstante
8.617 330 · 10−5 eVK−1
L0 2.44 · 10−8 WΩK−1 Lorenz-Zahl
me 9.109 383 · 10−31 Kg Elektronenmasse
π 3.141 592 65 Kreiszahl
h 6.626 07 · 10−34 Js−1 Plancksches Wirkungsquantum
h̄ h(2π)−1 reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
1 Einleitung
Seit dem Beginn der digitalen Revolution zum Ende des 20. Jahrhunderts ist die Entwick-
lung und der Bedarf an elektrotechnischen Geräten in allen Bereichen des Lebens rasant
gestiegen. In der Automobilindustrie verdrängen Elektroautos zunehmend Kraftfahrzeuge
mit Verbrennungsmotor. Viele Menschen besitzen wenigstens ein Mobiltelefon, einen Com-
puter und einen Fernseher, sämtliche Haushaltsgeräte werden durch Elektrizität betrieben.
Dabei finden sich selbst in einfachen Anwendungsfällen Mikroprozessoren zur Steuerung
der Geräte. Daraus resultiert, dass der Bedarf an elektrischer Energie stetig steigt. Daher
richtet sich die Forschung neben der Entwicklung neuartiger Technologien vor allem auf
die Miniaturisierung und Steigerung der Effizienz bestehender Technologien. Elektrische
Schaltkreise sollen möglichst nachhaltig, umweltschonend und kostengünstig hergestellt
werden, dabei zuverlässig und energieeffizient arbeiten.
Die Ansprüche an die Technologien der Zukunft sind hoch und vielfältig. Aus diesem Grund
besteht ein großer Bedarf an Materialien, welche diesen Ansprüchen gerecht werden und
neuartige Bauelemente ermöglichen. Eine Materialklasse mit hohem Anwendungspotential
sind die Metalloxide. Hier gibt es eine Vielzahl an chemischen Verbindungen, die sowohl
einfacher binärer Natur sein können, aber auch deutlich komplexer gebildet werden. Die
Metalloxide weisen eine hohe Bandbreite an physikalischen Eigenschaften auf. Ihre elektri-
schen Eigenschaften reichen von isolierend, über halbleitend, bis hin zu metallisch. Verschie-
dene Effekte wie Supraleitung, Thermoelektrizität, photoelektrische Effekte, lumineszente
Effekte, katalytische Eigenschaften und Magnetismus wurden in dieser multifunktionalen
Materialklasse beobachtet. Metalloxide haben eine hohe chemische Beständigkeit, was zu
einer hohen Temperaturstabilität führt. Sie eignen sich daher für den Einsatz in rauer Um-
gebung. Die Forschung und Entwicklung Metalloxid-basierter Bauelemente umfasst daher
unter anderem Transistoren, Dioden, Gassensoren und photonische Bauelemente, wie Pho-
tovoltaik oder photokatalytische Bauteile. Da Metalloxide in großen Mengen natürlich auf
der Welt vorkommen, können sie vergleichsweise kostengünstig hergestellt werden und ei-
nen breiten Bedarf decken. Die Herstellung umfasst das Wachstum aus der Schmelze, die
Fertigung von Keramiken, verschiedene Abscheidungsmethoden für dünne Filme, sowie
homo- und heteroepitaktisches Wachstum. Über Prozesssynthese können verschiedene Na-
nostrukturen wie Nanodrähte oder Nanoröhren hergestellt werden.
Ein Metalloxid, welches zukünftig eine breite Anwendung erfahren könnte, ist Ga2O3. Dabei
handelt es sich um ein Material, welches eine große Bandlücke von etwa
Eg ≈ 4.8 eV aufweist und somit transparent ist. In dieser Arbeit wird die β-Form un-
tersucht, welche von den fünf Modifikationen (α, β, γ, δ, κ) die thermisch stabilste ist.
Galliumoxid wurde schon 1952 in der Fachliteratur erwähnt [1] und seither beständig hin-
sichtlich seiner physikalischen Eigenschaften und technischen Verwendungsmöglichkeiten
untersucht. Vorallem seit dem Jahr 2010 ist das internationale Interesse an dem Material
gewachsen, was zu einem erhöhtem Forschungsumfang und vielen Publikationen geführt
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hat. Grund war die Herstellung von hochreinem, einkristallinem Material aus der Schmel-
ze, was Vorraussetzung für die Anwendungsmöglichkeit im Bereich der Leistungselektronik,
ultravioletten Photodetektoren, Photovoltaik und Sensorik ist. Mittlerweile sind β-Ga2O3-
Substrate kommerziell erhältlich und das Wachstum dünner homoepitaktischer Schichten
ist durch Methoden wie Molekularstrahlepitaxie oder metallorganische Gasphasenabschei-
dung realisierbar, was vor allem für die Industrie interessant ist, da mit diesen Methoden
kostengünstig eine auf höhere Größenordnung skalierbare Massenproduktion möglich ist.
Die theoretischen Maxima der Durchbruchspannung für die in der Hochleistungselektronik
verwendeten Materialien Siliziumcarbid (ECr = 2.5 MV/cm) und Galliumnitrid
(ECr = 3.3 MV/cm) wurden 2016 in einem Galliumoxidtransistor unter Laborbedingun-
gen übertrumpft [2]. Es wird erwartet, dass das physikalische Limit für Galliumoxid bei
(ECr ≈ 8 MV/cm) liegt. Die Optimierung der elektrischen Eigenschaften dünner Schichten,
durch optimale Wachstumsparameter, stellt eine bedeutende Voraussetzung dar, die theo-
retischen Grenzen des Materials in Bauelementen zu erreichen. Dafür ist ein Verständnis
der Wachstumsparameter auf die Reinheit und Dotierung, sowie die resultierende Kristall-
qualität, essentiell. Größeneffekte (Engl.: finite size effects) und der Übergang zu zweidi-
mensionalen Elektronengasen in Heterostrukturen stellen den nachfolgenden Schwerpunkt
in der Grundlagenforschung für β−Ga2O3 dar. Galliumoxid weist sehr gute elektrische
Eigenschaften, jedoch eine geringe Wärmeleitfähigkeit auf. Diese Einschränkung des Ma-
terials muss für den Einsatz in der Hochleistungselektronik durch ein geignetes Design des
Bauelements kompensiert werden. Andererseits könnte die geringe Wärmeleitfähigkeit das
Material für den Bereich der transparenten Thermoelektrika attraktiv machen.
In dieser Arbeit werden die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften von
β-Ga2O3-Volumenmaterial und dünnen homoepitaktischen Schichten untersucht um fol-
gende wissenschaftlichen Fragen zu beantworten.
• Wie beeinflusst das Wachstum, die Kristallqualität und die Schichtdicke den elektri-
schen und thermoelektrischen Transport?
• Welchen Einfluss hat die Dotierung auf das chemische Potential und die Ladungsträ-
gerbeweglichkeit?
• Durch welche intrinsischen und extrinsischen Streumechanismen wird der Ladungs-
trägertransport bestimmt?
Für die Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften muss eine Messmethodik ent-
wickelt werden, welche gleichbleibend und zuverlässig bei verschiedenen Proben Verwen-
dung finden kann. Die verwendeten Methoden schließen die Herstellung von metallbasierten
Mikrostrukturen mittels Photolithographie, elektrische Charakterisierung durch Leitfähig-
keitsmessungen und analytische Beschreibung der ermittelten Daten ein. Die Experimente
werden in Kryostaten durchgeführt, um durch die Änderung der Temperatur die Trans-
portprozesse im Material zu verändern und studieren zu können.
Die für β−Ga2O3 entwickelten Methoden werden auf ein zweites, ähnliches Materialsys-
tem übertragen. Dieses Materialsystem ist Zinkgallat ZnGa2O4, ein ternäres Metalloxid. Es
hat eine ähnlich große Bandlücke, wie β-Ga2O3, mit Eg = 4.6 eV und ist ebenfalls für die
Leistungselektronik, Gassensorik oder photonische Anwendungen geeignet. Zusätzlich kris-
tallisiert ZnGa2O4 in der Spinelstruktur, wodurch die Volumenkristalle als Substrate für
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heteroepitaktisches Wachstum anderer Spinelle mit vergleichbarer Gitterkonstante dienen
können. Das in dieser Arbeit untersuchte Zinkgallat ist ein aus der Schmelze gewachsener
Einkristall. Aufgrund der Neuheit des Materials sind wenig umfassende elektrische, thermo-
elektrische und thermische Eigenschaften bekannt. Durch die entwickelte Messmethodik,
können die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften des Materials studiert wer-
den. Zusätzlich werden die thermischen Eigenschaften mit der 2ω-Methode bestimmt, um
eine vollständige thermoelektrische Charakterisierung zu erhalten.
Zusammenfassend werden in dieser Arbeit verschiedene wissenschaftliche Themen bear-
beitet.
• Entwicklung einer Messplattform zur gleichzeitigen Untersuchung der elektrischen
und thermoelektrischen Parameter mittels van-der-Pauw-, Hall- und Seebeck-Mes-
sungen, welche skalierbar ist und sowohl bei dünnen Schichten, als auch bei Volu-
menmaterial über einen Temperaturbereich von T ≤ 50 bis 300 K angewendet werden
kann.
• Studium der Zusammenhänge von Kristallqualität, Wachstum und Schichtdicke mit
der elektrischen Leitfähigkeit, Ladungsträgerdichte, Beweglichkeit, Donator- und Ak-
zeptordichte, sowie dem Seebeck-Koeffizienten dünner β-Ga2O3-Schichten und Ver-
gleich mit β-Ga2O3-Volumenmaterial.
• Quantifizierung der elektrischen Transportparameter hinsichtlich der Dotierung, frei-
en Ladungsträgerdichte und Ladungsträgerbeweglichkeit mittels theoretischer Model-
le für die Streuung an polaren optischen Phononen, akustischen Phononen, ionisierten
Störstellen, neutralen Störstellen und zweidimensionalen Gitterfehlern.
• Experimentelle Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und Berechnung des thermo-
diffusiven Anteils zur Analyse des Phonon-Drag-Effekts.
• Untersuchung inwiefern die Änderung der Schichtdicke einen Einfluss auf die Dimen-
sionalität des elektrischen und thermoelektrischen Transports hat und ob finite-size
Effekte auftreten.
• Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit, Ladungsträgerdichte, Beweglichkeit, See-
beck-Koeffizient, Wärmeleitfähigkeit und Wärmekapazität von ZnGa2O4 und Ver-
gleich mit β-Ga2O3.
Diese Arbeit ist folgendermaßen strukturiert:
Kapitel 2 beschäftigt sich mit den theoretischen Grundlagen zu den untersuchten Materia-
lien, sowie zu den Transportprozessen in Metallen und Halbleitern. Besondere Beachtung
finden die Streuprozesse für Elektronen und die Boltzmannsche Transportgleichung.
In Kapitel 3 werden die Herstellungsmethoden für die untersuchten β−Ga2O3 Volumen-
kristalle und dünnen Schichten, sowie die ZnGa2O4 Volumenkristalle erläutert und ein
Überblick über ihre strukturellen Eigenschaften gegeben.
Kapitel 4 befasst sich mit den experimentellen Grundlagen. Es wird beschrieben, wie die
elektrischen, thermoelektrischen und thermischen Eigenschaften im Experiment ermittelt
werden und welche Messgeräte zu deren Bestimmung Verwendung finden.
Kapitel 5 setzt sich mit den Anforderungen und der Umsetzung der thermoelektrischen
Messplattform auseinander. Diese Messplattform ermöglicht die simultane Bestimmung der
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elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften und wird direkt auf der Probenoberflä-
che gefertigt.
Kapitel 6 stellt die experimentellen Ergebnisse zu den elektrischen und thermoelektri-
schen Untersuchungen an β−Ga2O3 Volumenmaterial und dünnen Schichten dar.
In Kapitel 7 werden die Ergebnisse zu den elektrischen, thermoelektrischen und thermi-
schen Eigenschaften von ZnGa2O4 Volumenmaterial vorgestellt.
Kapitel 8 gibt einen Überblick über die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse. Die
verwendete Messmethodik wird analysiert und die Ergebnisse für β−Ga2O3 und ZnGa2O4
mit anderen Materialien verglichen und diskutiert.
Kapitel 9 fasst den Inhalt dieser Arbeit abschließend zusammen.




Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den allgemeinen physikalische Eigenschaften der un-
tersuchten Materialien β−Ga2O3 und ZnGa2O4. Außerdem werden die Grundlagen für
das Verständnis der elektrischen, thermoelektrischen und thermischen Transportprozesse
vermittelt.
2.1 Das Materialsystem β-Ga2O3
Galliumoxid (Ga2O3) gehört zu der Materialklasse der transparenten leitfähigen Oxide
(transparent conducting oxides, TCO). Diese Materialklasse bildet zur Zeit einen bedeu-
tenden Forschungsschwerpunkt, da sich durch die Transparenz im Bereich sichtbarer Wel-
lenlängen zusammen mit der elektrischen Leitfähigkeit interessante Anwendungen finden
lassen. Daher gibt es in der Literatur auch schon eine große Anzahl an Übersichtsartikeln,
die ein breites Wissen über Ga2O3 vermitteln [3–14]. Ga2O3 kommt in fünf Modifikationen
vor (α, β, γ, δ, κ). In dieser Arbeit ist β−Ga2O3 Gegenstand der Untersuchung, da es
die thermisch stabilste Modifikation des Galliumoxids ist. Weiterhin lässt sich β-Ga2O3,
im Vergleich mit den anderen Modifikationen, einfach und als großflächige Wafer aus der
Schmelze herstellen. Details dazu sind in Kapitel 3 zu finden. Eine fotografische Abbildung
eines β−Ga2O3 Kristalls aus [15] ist in Abb. 2.1 gezeigt.
Abbildung 2.1: Fotografische Abbildung eines β−Ga2O3 Kristalls (a) aus [15], sowie exem-





β−Ga2O3 kristallisiert in einer monoklinen Kristallstruktur. Eine schematische Darstellung
ist in Abb. 2.2 gezeigt. Die Besonderheit bei dieser Kristallstruktur ist, dass der β-Winkel
zwischen der a- und c-Achse nicht 90◦, sondern bei β−Ga2O3 103.83◦ [16] beträgt. Die
Gitterparameter betragen a = 1.221 nm, b = 0.304 nm und c = 0.580 nm. Wie in Abb. 2.2
dargestellt, weist die Einheitszelle zwei kristallographisch ungleiche Ga-Positionen und drei
ungleiche O-Positionen auf. Die unterschiedliche Verteilung der Ga- und O-Atome in dem
monoklinen Gitter sorgen für anisotrope physikalische Eigenschaften, wie etwa der Aniso-
tropie der Wärmeleitfähigkeit [17–19]. Verschiedene theoretische Arbeiten mittels Funk-
tionaldichtetheorie haben Berechnungen der Bandstruktur von β−Ga2O3 gezeigt [20–23].
Experimentelle Arbeiten [24] bestätigen die Ergebnisse der theoretischen Arbeiten. In Ab-
bildung 2.3 sind theoretische (a) und experimentelle Ergebnisse (b) für die Bandstruktur
dargestellt. Die Bandlücke beträgt 4.8 eV. Verschiedene theoretische und experimentelle
Arbeiten [24–27] haben gezeigt, dass die effektive Masse zwischen m∗ = 0.25 − 0.31 · me,









Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der monoklinen Kristallstruktur von β-Ga2O3.
Zu beachten ist der Winkel β = 103.83◦ zwischen der a- und c-Achse
und drei unterschiedlichen Sauerstoff- (O(I), O(II) & O(III)) und Gallium-
Gitterplätze (Ga(I) & Ga(II)). Die Darstellung wurde aus [28] adaptiert.
Physikalische Eigenschaften
Ein potentieller Anwendungsbereich für β−Ga2O3 ist die Hochleistungselektronik. Für
diesen Bereich könnten aus β−Ga2O3 Schottky-Dioden und Transistoren gefertigt werden.
Aus diesem Grund bildet die Untersuchung der elektrischen und thermischen Transportpro-






















Abbildung 2.3: Mittels hybrider Dichtefunktionaltheorie berechnete Bandstruktur von
β−Ga2O3 [21] (a). Mit Hilfe von winkelaufgelöster Photoelektronenspektro-
skopie (ARPES) bestimmte Bandstruktur an der Oberfläche von β−Ga2O3
[25] (b). Die blauen Linien und schwarzen Punkte sind theoretische Er-
gebnisse und zeigen eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten.
Transportparameter typischer Halbleitermaterialien ist in Tabelle 2.1 gegeben.
Zum Zeitpunkt des Beginns dieser Arbeit, waren die thermoelektrischen Eigenschaften noch
weitgehend unbekannt. Weiterhin sind einige Prozesse im elektrischen Transport, sowohl
bei Volumenmaterial, als auch bei homoepitaktischen dünnen Schichten nicht abschließend
geklärt. Die Optimierung der Wachstumsparameter, um im Zusammenspiel von Dotierung,
Beweglichkeit der Ladungsträger und Kristallqualität die besten Ergebnisse zu erzielen, ist
weiterhin Gegenstand der Forschung.
Anwendungen
Für eine Vielzahl an Anwendungen ist β−Ga2O3 ein vielversprechendes Material. Die große
Bandlücke von Eg = 4.8 eV und, damit zusammenhängend, das hohe Durchbruchfeld von
EC = 8 MV/cm sind gute Voraussetzungen für eine Anwendung in der Hochleistungselek-
tronik. In diesem Bereich ist das Interesse an Schottky-Dioden und Transistoren sehr hoch.
Eine gute Übersicht findet sich beispielsweise in [31].
Schottky-Dioden sind Dioden, die einen sperrenden Metall-Halbleiter-Übergang aufweisen.
Sie finden unter anderem Anwendung als Gleichrichterdioden. Daher könnte
β−Ga2O3 das Material der Wahl sein, um Hochleistungsgleichrichterdioden zu fertigen.
Umfassende Untersuchungen wurden beispielsweise mit den Metallen Gold [32], Nickel
[33,34] und Platin [35–37] durchgeführt.
Ähnliches gilt für die Entwicklung von Transistoren für die Hochleistungselektronik. Auf-
grund mangelnder p-Dotierung von Ga2O3 wird an verschiedenen Bauformen von Feldeffekt
Transistoren geforscht. Gegenstand der Studien sind, unter anderem, Metall-Halbleiter-
Feldeffekt-Transistoren (MESFET) [38], Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekt-Transistoren
(MOSFET) [2, 39–41], Nanomembran-Feldeffekt-Transistoren [42, 43], Finnen-Feldeffekt-
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Material Parameter Si GaAs 4H-SiC GaN Diamant β−Ga2O3 ZnGa2O4
Bandlücke Eg [eV] 1.14 1.43 3.25 3.4 5.5 4.8 4.6
Dielektrizitätskon-
stante εs
12 13 10 9 5.5 11 9.9
Durchbruchfeld ECr
[MV/cm]
0.3 0.4 2.5 3.3 10 8 6.5
Elektronenbeweg-
lichkeit µ [cm2/(Vs)]
1450 8400 1000 1200 2000 300 107
Wärmeleitfähigkeit
λ [W/(mK)]
150 50 370 250 2000 10-30 22
Tabelle 2.1: Exemplarische Übersicht über elektrische und thermische Transportparameter
ausgewählter Halbleitermaterialien aus der Literatur. Die Daten für Si, GaAs,
4H-SiC, GaN, Diamant und β−Ga2O3 sind in [13], die Daten für ZnGa2O4
in [29,30] zu finden.
Transistoren [44] und Modulationsdotierte-Feldeffekt-Transistoren [45]. Eine Problematik
bei der Verwendung von β-Ga2O3, sowohl in Schottky-Dioden, als auch in Transistoren,
ist die verhältnismäßig niedrige Wärmeleitfähigkeit von β-Ga2O3. Diese Herausforderung
gilt es bei der Entwicklung neuer Bauteile zu meistern.
Außerdem wurde β−Ga2O3 für die Verwendung als Gassensoren untersucht. Bei hohen
Temperaturen weist β−Ga2O3 einen Mangel an Sauerstoffatomen auf. Dieser Mangel hängt
direkt mit dem Partialdruck von Sauerstoff in der umgebenden Atmosphäre zusammen.
Diese Sauerstoff-Vakanzen bilden tiefe Donatoren im β−Ga2O3 . Mit verringertem Sauer-
stoffpartialdruck, steigt die Anzahl an Sauerstoff-Vakanzen und damit die Zahl der frei-
en Ladungsträger. Das Resultat ist eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit. Der Ef-
fekt kann nicht nur durch eine Änderung des Sauerstoffpartialdrucks [46], sondern auch
durch die Beigabe reduzierender Stoffe, wie Stickstoff, Wasserstoff [47–49] oder Kohlen-
Sauerstoffverbindungen [50, 51], in die umgebene Atmosphäre hervorgerufen werden. Es
gibt zwei Arten von Sauerstoff-Vakanzen, die für die Umsetzung eines Gassensors genutzt
werden könnten. Zum Einen geht es um die Vakanzen im Volumen des Kristalls. Die-
se können erst bei erhöhter thermischer Energie, also bei Temperaturen ab 500 ◦C bis
600 ◦C entstehen. Zum Anderen gibt es Vakanzen an der Oberfläche, welche auch bei
tieferen Temperaturen besetzt und entleert werden können. Aus diesem Grund, wird der
Ansatz verfolgt, β−Ga2O3 Nanostrukturen hinsichtlich ihrer Gassensor Eigenschaften zu
untersuchen [51–55], da solche Strukturen, im Vergleich mit Volumenmaterial, ein erhöh-
tes Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis aufweisen. Eine Übersicht über die Entwicklung von
β−Ga2O3 basierten Gassensoren ist in [3, 56–58] zu finden.
Ziel der Arbeit
In dieser Arbeit werden die bisher unbekannten thermoelektrischen Eigenschaften von
β−Ga2O3 durch die Verwendung der selbst entwickelten thermoelektrischen Messplatt-
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form untersucht. Es werden sowohl Volumen-Einkristalle, als auch dünne homoepitaktische
Schichten temperaturabhängig untersucht. Weiterhin werden die elektrischen Transportei-
genschaften mittels temperaturabhängiger van-der-Pauw- und Hall-Messungen untersucht.
Der Einfluss der Schichtdicke, Dotierung und Streumechanismen auf die elektrischen und
thermoelektrischen Parameter, sowie deren Zusammenspiel, wird systematisch studiert.
2.2 Das Materialsystem ZnGa2O4
Wie β−Ga2O3 gehört auch ZnGa2O4 zu der Materialklasse der transparenten leitfähigen
Oxide. Im Vergleich zu den binären Materialsystemen, wie β-Ga2O3 oder In2O3, haben die
ternären Materialsysteme den Vorteil, dass sie aufgrund der größeren Zahl an verschiede-
nen Kationgitterplätzen einen höheren Freiheitsgrad für Dotierung aufweisen [29]. In der
Literatur ist ZnGa2O4 vor allem als photolumineszentes Material bekannt. In undotiertem
Material wurde die Emission von blauem Licht gezeigt [59], welches durch geeignete Dotie-
rung zu rotem Licht [60,61] verändert werden konnte. Durch die Beigabe von zwei oder drei
verschiedenen Donatorstoffen konnte die Lichtemission im gesamten sichtbaren Wellenlän-
genbereich verschoben werden [62–64]. Bei den bisher untersuchten ZnGa2O4 handelte es
sich meistens um amorphe oder polykristalline Kristalle, welche als Keramik [65,66], Nano-
materialien [67], dünne Schichten mittels Sol-Gel-Prozess [68–70], dünne Schichten mittels
Magnetron-Sputtern [71–75], dünne Schichten mittels Laserstrahlverdampfen (pulsed laser
deposition) [76–82] oder dünne Schichten mittels Gasphasenabscheidung [83,84] hergestellt
wurden.
In dieser Arbeit wird einkristallines Volumenmaterial untersucht, welches mittels der ver-
tical gradient freeze Methode hergestellt wurde [29]. Siehe dazu Kapitel 3.1. Die Verfüg-
barkeit von Volumenmaterial ermöglicht die Herstellung von Substraten für die Herstel-
lung neuer Bauteile mittels Homo- oder Heteroepitaxie. Eine fotografische Abbildung eines
ZnGa2O4 Kristalls aus [29] ist in Abb. 2.4 gezeigt.
Abbildung 2.4: Fotografische Abbildung von ZnGa2O4 aus [29]. In (a) ist der gesamte Kris-
tall, in (b) die geschnittenen und polierten Substrate gezeigt. Die wie ge-
wachsenen (As-grown) bläulich transparenten Kristalle sind elektrisch leit-
fähig. Die Kristalle sind vollständig transparent nachdem sie in Sauerstoff-







Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der ZnGa2O4 Spinellkristallstruktur. Die mit
Zn2+ besetzten Tetraederlücken sind grün markiert.
ZnGa2O4 kristallisiert in der Spinellkristallstruktur. Dabei bilden die O-Atome ein kubisch-
dichtes Kristallgitter mit dazwischen liegenden Tetraederlücken und Oktaederlücken. Ein
Achtel aller Tetraederlücken werden von Zn-Atomen besetzt, die Hälfte aller Oktaeder-
lücken besetzen Ga-Atome. Weichen die Besetzungen der Tetraederlücken und Oktaeder-
lücken davon ab, spricht man von inversen Spinellen. Eine schematische Darstellung der
Spinellkristallstruktur ist in Abb. 2.5 gezeigt. Der Gitterparameter wurde zu a = 0.833 nm
bestimmt [85]. In Abb. 2.6 ist weiterhin eine mittels modifizierter Funktionaldichtetheorie
berechnete Bandstruktur gezeigt [86]. Die Bandlücke wurde in verschiedenen theoretischen
Arbeiten [85, 87–91] zu Werten von Eg = 2.78 eV bis Eg = 4.71 eV und experimentellen
Arbeiten [65, 69, 92, 93] zu Werten von Eg = 4.0 eV bis Eg = 5.0 eV bestimmt. Für das in
dieser Arbeit zu untersuchende Material wurde eine optische Bandlücke von Eg = 4.6 eV
ermittelt [29]. Theoretische Arbeiten [85–87, 89] ergaben für die effektive Masse Werte
zwischen m∗ = 0.22 me und m∗ = 0.66 me.
Physikalische Eigenschaften
Ähnlich, wie bei β-Ga2O3, ist auch für ZnGa2O4 aufgrund der großen Bandlücke die Hoch-
leistungselektronik ein potentieller Anwendungsbereich. Das Verständnis über die elektri-
schen und thermischen Transportprozesse ist für die Entwicklung neuartiger Bauteile von
essentieller Bedeutung. Daher bildet die Untersuchung der elektrischen und thermischen
Eigenschaften einen wichtigen Forschungsschwerpunkt. In Verbindung mit den thermoelek-
trischen Eigenschaften, kann sogar der gesamte Energietransport im Material beschrieben
werden und eine vollständige thermoelektrische Charakterisierung erfolgen.
Zum Zeitpunkt des Beginns dieser Arbeit waren die Transporteigenschaften von einkristal-
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Abbildung 2.6: Mittels Dichtefunktionaltheorie ermittelte Bandstruktur von ZnGa2O4 [86].
linem ZnGa2O4 Volumenmaterial noch weitgehend unerforscht. Werte für elektrische und
thermische Parameter bei Raumtemperatur sind bekannt und in Tabelle 2.1 aufgeführt.
Anwendungen
ZnGa2O4 wurde vielfach für den Einsatz als phosphoreszierendes Material untersucht. Die
photolumineszenten Eigenschaften von ZnGa2O4 [59–64, 94] erlauben eine Anwendung in
transparenten Displays. Weiterhin wird an der Umsetzung von Feldeffekt-Transistoren [95],
Photo-Katalysatoren für organische Reaktionen [96] und Gassensoren [97] geforscht.
Die Kristallstruktur und Gitterkonstante von ZnGa2O4 erlaubt die Verwendung als Sub-
stratmaterial für heteroepitaktisches Wachstum von ausgewählten magnetischen Materia-
lien, wie etwa NiFe2O4, CoFe2O4, ZnFe2O4 und MgFe2O4 [29].
Ziel der Arbeit
Das Ziel dieser Arbeit ist die bis dato unbekannten elektrischen, thermoelektrischen und
thermischen Parameter von tiefen Temperaturen (T ≈ 10 K) bis Raumtemperatur
(T = 300 K) zu bestimmen. Damit erfolgt eine vollständige thermoelektrische Charak-
terisierung. Nach Möglichkeit werden die Streuprozesse quantifiziert. Die Untersuchungen
finden temperaturabhängig an Volumen-Einkristallen statt. Für die Bestimmung der elek-
trischen Parameter finden van-der-Pauw- und Hall-Messungen Anwendung. Die thermo-
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elektrischen Eigenschaften werden durch die Verwendung der eigens entwickelten thermo-
elektrischen Messplattform untersucht. Die Quantifizierung der thermischen Kenngrößen
erfolgt durch die 2ω-Methode.
2.3 Elektrischer Transport in Metallen und das Drude-Modell
In dieser Arbeit werden vor allem Halbleiter hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften un-
tersucht. Da aber Metallleiterbahnen als Zuleitungen, Heizer und Thermometer dienen, ist
es wichtig, die elektrischen Transportmechanismen in Metallen zu verstehen.
Im Jahr 1900 formulierte Paul Drude die nach ihm benannte klassische Theorie zur Be-
schreibung des Elektronentransports in Metallen [98]. Sie folgte der Annahme, dass sich
die Elektronen eines idealen Elektronengases in dem Festkörper durch den Einfluss eines
äußeren elektrischen Feldes E durch die klassische Bewegungsgleichgung
mv̇ + m
τ
vD = −eE (2.1)
für eine Dimension beschreiben lässt. Hier ist m die Masse des Elektrons und vD die
Driftgeschwindigkeit. Der Reibungsterm mτ vD beschreibt die Streuung der Elektronen im
Festkörper mit der Relaxationszeit τ . Für den stationären Fall mit v̇ = 0 folgt für die
skalare Stromdichte in Richtung des elektrischen Feldes




mit der Beweglichkeit der Elektronen µ = eτm und der Ladungsträgerdichte n. Nach Drudes
Theorie, nehmen fälschlicherweise alle freien Elektronen am Stromtransport teil. Tatsäch-
lich nehmen nur Elektronen um die Fermi-Energie EF, also dem Maximum der besetzten
Energieniveaus bei T = 0 K, am Stromtransport teil. In Metallen liegt die Fermi-Energie
im Leitungsband. Mit vD = vD(µ) und τ = τ(µ), sowie der Verwendung der effektiven
Masse Näherung, können wir die elektrische Leitfähigkeit σ definieren und Gleichung (2.2)
geht über in das Ohmsche Gesetz
j = σE . (2.3)
Damit ist σ = enµ und µ = eτ/m∗, mit der effektiven Masse m∗.
Für isotrope Materialien ist das Inverse der Leitfähigkeit der spezifische elektrische Wi-
derstand ρ = 1/σ. Für technische Anwendungen wird häufig eine andere Formulierung des
Ohmschen Gesetzes I = R−1 U , welche den Strom I, die Spannung U und den elektri-
schen Widerstand R in Relation setzt, verwendet. Für einen Quader mit der Länge l und
der senkrechten Querschnittsfläche A, ist die elektrische Leitfähigkeit parallel zu l über
σ = l/(A · R) zu bestimmen.
Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von Metallen wird vor allem durch die Tem-
peraturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit µ, bzw. τ bestimmt. Da die Fermi-
Energie im Leitungsband liegt, ist die Elektronendichte n temperaturunabhängig. In der
einfachen Annahme, dass der Elektronentransport vor allem durch Phononenstreuung (Ph)











mit den Streuraten 1/τPh und 1/τSt für Phonon- und Störstellenstreuung. Durch die Ver-
wendung geeigneter Modelle für die Phonon- und Störstellenstreuung konnte Eduard Grün-
eisen im Jahr 1933 das Bloch-Grüneisen-Gesetz [99]











(ex − 1)(1 − e−x)dx (2.5)
formulieren. Diese Gleichung stellt einen universalen Ausdruck für die Beschreibung der
Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstands von Metallen dar. Dieser Ausdruck
wird durch die Fermi-Wellenlänge kF, dem Volumen der Elementarzelle Ω0, der Boltzmann-
Konstante kB, der Fermi-Geschwindigkeit vF, sowie der Atommasse M bestimmt. Die
Debye-Temperatur ΘD ist die Temperatur, bei der alle möglichen Phononenzustände be-
setzt sind. Das Restwiderstandsverhältnis ρRRR wird durch die Störstellenstreuung be-
stimmt und ist somit ein Maßfür die Reinheit des Metalls. Der schematische Tempera-



































Abbildung 2.7: Nach dem Bloch-Grüneisen-Gesetz (2.5) berechneter schematischer Tem-
peraturverlauf für den spezifischen Widerstand ρ bzw. die Leitfähigkeit
σ = 1/ρ mit einem Restwiderstand ρRRR = 1.5. Der Vorfaktor des Inte-
grals wurde auf 1 gesetzt.
turverlauf des spezifischen Widerstands nach dem Bloch-Grüneisen-Gesetz ist in Abb. 2.7
dargestellt. Ausgehend von dem konstanten Restwiderstandsverhältnis bei tiefen Tempera-
turen nimmt der spezifische Widerstand mit ρ ∝ T 5 zu und geht dann in einen konstanten
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Anstieg über. Die Änderung des Widerstandes nach der Temperatur dR/dT wird in die-
ser Arbeit verwendet, um über den Widerstand zuvor kalibrierter Metallleiterbahnen die
lokale Temperatur zu bestimmen.
2.4 Elektrischer Transport in Halbleitern und ihre
Modellbeschreibung
Charakteristisch für Halbleiter ist, dass es eine Bandlücke Eg zwischen Leitungs- und Va-
lenzband vorliegt und die Fermi-Energie im intrinsischen Fall in dieser Bandlücke liegt. Die
Bandlücke kann zwischen einigen 100 meV und über 4 eV liegen. Die oxidischen Halbleiter,
die in dieser Arbeit untersucht werden, weisen Bandlücken Eg > 4 eV auf. Der Trans-
port von Ladungsträgern in diesen wide-bandgap Materialien ist durch Dotierung möglich.
Mittels Vakanzen oder absichtlicher Dotierung, z.B. durch Silizium wird die Fermi-Energie
erhöht und in die Nähe der Leitungsbandunterkante gebracht. Ist die Donatorkonzentration
sehr hoch, können sogenannte Störbänder auf dem Energieniveau der Donatoren, unterhalb
der Leitungsbandunterkante entstehen. Diese Störbänder können auch Ladungsträgertrans-
port ermöglichen.
Wenn die Bandlücke großund kein elektrischer Transport möglich ist, spricht man von Iso-
latoren. Der Übergang von Halbleitern zu Isolatoren ist fließend und nicht allein durch die
Größe der Bandlücke zu charakterisieren. Da in Halbleitern der elektrische Transport im
Allgemeinen durch Elektronen n und Löcher p geschehen kann, erweitert sich die Formel
für die Leitfähigkeit zu σ = enµn + epµp. In dieser Arbeit werden nur n-dotierte Halbleiter
untersucht, weshalb die Löcherdichte gegen p = 0 cm−3 geht und sich die Leitfähigkeit zu
σ = enµn = enµ (µn = µ) vereinfacht.
Analog zu Metallen wird die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit durch die Streuung
der Ladungsträger bestimmt. Allerdings weist bei Halbleitern auch die Ladungsträgerdichte
n eine Temperaturabhängigkeit auf. Dabei muss zwischen entarteten und nicht entarteten
Halbleitern unterschieden werden.
Bei entarteten Halbleitern liegt eine hohe Dotierung vor, so dass das Fermi-Niveau an der
Leitungsbandunterkante oder sogar darüber liegt. Das hat zur Folge, dass die Ladungs-
trägerdichte nur noch eine vergleichsweise schwache Temperaturabhängigkeit aufweist und
der Halbleiter so gut leitet, wie ein Metall.
In n-dotierten, nicht entarteten Halbleitern können Elektronen aus Valenzband und/oder
aus ionisierten Donatoratomen Zustände im Leitungsband besetzen. Da das Fermi-Niveau
unterhalb der Leitungsbandunterkante liegt, folgt eine Temperaturabhängigkeit der La-
dungsträgerdichte, welche auf die Anregung von Elektronen in das Leitungsband zurück-
zuführen ist. Bei sehr tiefen Temperaturen steht nicht genug Energie zur Verfügung, die
Elektronen aus dem Donatorniveau oder Valenzband in das Leitungsband anzuregen. Wird
die thermische Anregung durch höhere Temperaturen vergrößert, ist es möglich, dass Elek-
tronen den energetischen Abstand zwischen Donatorniveau und Leitungsband überwinden
und Zustände im Leitungsband besetzen. Somit kann Ladungsträgertransport stattfinden.
Je höher die Temperatur, desto mehr Elektronen werden angeregt und die Ladungsträger-
dichte steigt bis zu dem Punkt, bei dem alle Donatoren ionisiert sind. Dieser Temperatur-
bereich wird als Störstellenreserve bezeichnet. Da bei solchen Temperaturen die thermische
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Anregung für Elektronen aus dem Valenzband noch zu gering ist, nähert sich die Ladungs-
trägerdichte einem konstanten Wert an. Diesen Bereich nennt man Störstellenerschöpfung.
Erst bei sehr hohen Temperaturen, wenn die thermische Anregung ausreicht, um Elektro-
nen aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuregen, steigt die Ladungsträgerdichte
durch den Effekt der Eigenleitung wieder an. Dieser intrinsische Effekt sorgt auch bei undo-
tierten, intrinsischen Halbleitern für die elektrische Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen.
Die Einschränkung der Ladungsträgerbeweglichkeit lässt sich im Allgemeinen, ähnlich zu
den Metallen, in Störstellenstreuung und Phononenstreuung unterteilen. Jedoch gibt es
verschiedene Arten von Störstellen und Phononen, welche sich in ihrer Interaktion mit den
Elektronen voneinander unterscheiden und daher einzeln betrachtet werden müssen.
Die Ladungsträgerdichte in nicht entarteten, n-dotierten Halbleitern
Die Frage, ob es sich bei dem zu untersuchenden Halbleiter um einen entarteten oder nicht
entarteten Halbleiter handelt, kann bei bekannter Ladungsträgerdichte über verschiedene
Methoden ermittelt werden. Zum einen gibt das Mott-Kriterium eine Abschätzung über
eine kritische Ladungsträgerkonzentration nc oberhalb welcher Entartung vorliegt. Mott




mit dem Gitterparameter a = n−3 in einem einfachen kubischen System aus einfach ioni-
sierten Atomen. Dabei ist ε0εs die Dielektrizitätskonstante des Materials für niederfrequente
elektrische Felder. In einem Halbleiter findet der Übergang zum metallischen (entarteten)
Zustand statt, wenn die Wellenfunktionen der Grundzustände von ionisierten Donatorato-
men überlappen. Nimmt man an, dass jedes Donatoratom ein Elektron abgibt so findet







Hier ist e die Elementarladung und h̄ das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum.
Weiterhin lässt sich die Fermi-Energie berechnen, um eine Aussage über die relative Lage





mit der Zustandsdichte D(E) und der Fermi-Dirac-Verteilung f(T, E). Die Fermi-Dirac-
Verteilung beschreibt die Besetzungswahrscheinlichkeit der Fermionen. Bei T = 0 K han-
delt es sich um eine Stufenfunktion. Für T > 0 K weicht die Funktion auf, mit










Um die relative Lage des Fermi-Niveaus bezüglich der Leitungsbandunterkante
EF − EC bei bekannter effektiver Masse m∗ und Ladungsträgerdichte n zu bestimmen














Alternativ lässt sich die Lage des Fermi-Niveaus relativ zur Leitungsbandunterkante EC
berechnen. Hierbei bedient man sich dem analytischen Ausdruck nach Nilsson [101], welcher
das reduzierte chemische Potential η = (EF − EC)/kBT über die Ladungsträgerkonzentra-






















mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h. Dieser analytische Ausdruck interpoliert den
Übergang von entarteten zu nicht entarteten Halbleitern.
Die freie Ladungsträgerdichte n in n-dotierten Halbleitern ergibt sich aus der Differenz
der ionisierten Donatoren ND und kompensierten Akzeptoren NA. Die Donatoren haben
eine relative Ionisationsenergie ED − EF, welche die Ionsiationswahrscheinlichkeit bei einer
gegebenen Temperatur bestimmt. Für i verschiedene Donatoren mit ihren Dichten NDi,
Ionisationsenergien EDi und einer gesamten Akzeptordichte kann die Ladungsträgerkon-





1 + 2 exp
(
−EDi−EFkBT
) − NA. (2.14)
Bei den unterschiedlichen Donatoren kann es sich beispielsweise um eine gewollte Dotie-
rung durch Silizium und ungewollten Störstellen, wie z.B. Sauerstoffvakanzen, handeln.
Die energetische Lage der Donatorniveaus, sowie die Dichte der Donatoren und Akzepto-
ren können durch eine temperaturabhängige Messung der Ladungsträgerdichte und dem
anschließenden Fit mittels Gl. (2.14) bestimmt werden. Der Einfluss der Donatordichte ND
und Ionisierungsenergie ED auf einen Summanden in Gleichung (2.14) ist beispielhaft in
Abb. 2.8 gezeigt.
Die Elektronenbeweglichkeit in n-dotierten Halbleiter
Die Elektronen in n-dotierten Halbleitern können im Allgemeinen an Phononen und Stör-
stellen streuen. Bei der Interaktion mit Phononen wird zwischen akustischen Phononen,
auch Phononen mit Deformationspotential genannt, polaren optischen Phononen und nicht
polaren optischen Phononen unterschieden. Bei Störstellen differenziert man im Allgemei-
nen zwischen elektrisch aktiven und elektrisch inaktiven Störstellen, sowie ausgedehnten
16
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Abbildung 2.8: Exemplarische Darstellung der theoretischen temperaturabhängigen La-
dungsträgerdichte n nach Gl. (2.14) mit i = 1 und NA = 0. Die Ladungsträ-
gerdichte steigt mit steigender Donatorkonzentration ND. Mit steigender
Ionisationsenergie ED zeigt die Ladungsträgerdichte eine stärkere Tempe-
raturabhängigkeit.
Gitterfehler. In dieser Arbeit wird vor allem die Streuung an akustischen Phononen, polar
optischen Phononen, ionisierten Störstellen (elektrisch aktiv), neutralen Störstellen (elek-
trisch inaktiv) sowie an planaren Defekten untersucht. Da viele Streuprozesse eine Ener-
gieabhängigkeit von den Ladungsträgern aufweisen, berechnet sich die Beweglichkeit über











Die gesamte Streurate der Ladungsträger wird analog zu den Metallen über die Matthies-
sensche Regel bestimmt. Im folgenden werden die einzelnen Streumechanismen vorgestellt.
Streuung an Akustischen Phononen
Bei akustischen Phononen handelt es sich um eine kohärente Bewegung der Atome im
Kristallgitter um ihre Ruhelage. Akustische Phononen sind im Vergleich zu optischen Pho-
nonen eher langwellig. Dadurch kommt es bei nebeneinander liegenden Atomen im Gitter
17
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zu einer vergleichsweise geringen relativen Auslenkung, welche auch über eine Verspan-
nung bzw. Deformation des Kristalls beschrieben werden kann. Daher findet man in der
Literatur auch den Begriff Deformationspotential im Zusammenhang mit akustischer Pho-
nonenstreuung. Elektronen können mit diesen langwelligen akustischen Phononen elastisch
streuen. Die Streurate der Streuung von Elektronen mit akustischen Phononen, kann mit-








Hier ist DDP das akustische Deformationspotential in der Einheit eV, ρ die Dichte und
ν‖ die Schallgeschwindigkeit des Festkörpers. Die Energie der Elektronen wird durch E
beschrieben und der Term kBT bestimmt die Besetzung der Phononmoden. Theoreti-
sche temperaturabhängige Beweglichkeiten für verschiedene Deformationspotentiale sind
in Abb. 2.9 (a) gezeigt.
Streuung an optischen Phononen
Bei optischen Phononen handelt es sich um eine inkohärente Bewegung der Atome im
Kristallgitter um ihre Ruhelage. Optische Phononen treten nur in Festkörpern mit einer
Gitterbasis von wenigstens zwei Atomen auf und können beispielsweise durch Infrarotstrah-
lung angeregt werden. Abhängig von ihrer relativen Bewegung kann in transversale und
longitudinale optische Phononen unterschieden werden. Die Wechselwirkung von Elektro-
nen mit optischen Phononen ist inelastisch, es findet ein Energieübertrag statt.
Weiterhin kann zwischen nicht polar optischen und polar optischen Phononen unterschie-
den werden. Polare optische Phononen treten in polaren Materialien auf, also Festkörpern
bestehend aus Atomen, welche ionische Bindungen ausbilden. Dazu gehören eine Vielzahl
der III-V und II-VI Verbindungshalbleitern. Auch die in dieser Arbeit untersuchten oxidi-
schen Halbleiter weisen, zumindest zum Teil, ionische Bindungen auf. Weiterhin wurden
polare optische Phononen als dominanter Streumechanismus bei hohen Temperaturen für
β−Ga2O3 vorraus gesagt [103] und experimentell bestätigt [33,104].
Eine Beschreibung der Streurate von Elektronen mit polaren und nicht polaren optischen













E + ENOP + [(N(ENOP) + 1)
√
E − ENOP]E≥ENOP (2.18)
mit der Phonon-Verteilungsfunktion N(ENOP) = 1/[exp(ENOP/kBT ) − 1] und dem Wech-
selwirkungskoeffizient G(E), welcher den möglichen Energieübertrag beim inelastischen
Streuprozess beschreibt. Der Einfluss der nicht polaren optischen Phononen auf den Trans-
port der Elektronen wird abermals über ein Deformationspotential DNOP in Einheiten von
eV/cm beschrieben, welches von Phononen mit der mittleren Energie ENOP erzeugt wird.
Der Einfluss dieser Parameter auf die Beweglichkeit ist in Abb. 2.9 (b) exemplarisch dar-
gestellt. Der zweite Term der Gleichung charakterisiert die Wechselwirkung bei Phononen-


























































Abbildung 2.9: Exemplarische Darstellung der theoretischen temperaturabhängigen Be-
weglichkeit für Elektron-Phonon-Streuung. (a) Die Beweglichkeit für Streu-
ung an akustischen Phononen nach Gl. (2.16) für verschiedene akustische
Deformationspotentiale DDP ist gezeigt. (b) Der Einfluss unterschiedlicher
Deformationspotentiale DNOP und mittlerer Phononenenergien ENOP für
die Streuung an nicht-polaren optischen Phononen nach Gl. (2.17) ist dar-
gestellt. (c) Hier ist die Beweglichkeit für Streuung an polaren optischen
Phononen mit verschiedenen mittleren Energien EPOP nach Gl. (2.19) ab-
gebildet.







E−1/2 F (E) (2.19)


























Hier ist F (E) der Wechselwirkungskoeffizient für die polare optische Phononenstreuung
und ε−1p = 1/(ε∞ε0) − 1/(εsε0) mit der Dielektrizitätskonstante ε∞ε0 für hohe Frequenzen.
Die Wechelwirkung der Elektronen mit den Phononen wird durch Phononen mit einer mitt-
leren Energie von EPOP beschrieben. Die Beweglichkeit für Streuung an polaren optischen
Phononen mit verschiedenen mittleren Energien ist beispielhaft in Abb. 2.9 (c) gezeigt.
Der zweite Term der Gleichung charakterisiert auch hier den Phononenemissionsprozess,
welcher für hohe Elektronenenergien E ≥ ENOP auftritt.
Für entartete Halbleiter gilt diese Formel nicht mehr, da sich das Abschirmpotential der
freien Elektronen ändert und somit die Wechselwirkung mit den polaren Phononen beein-
flusst wird. Für Streuung von Elektronen an polaren optischen Phononen kann die Rate


















Streuung an neutralen Störstellen
Durch das Einbringen von Fremdatomen in den Kristall können Störstellen entstehen.
Wenn die Fremdatome einen gleichwertigen Platz im Gitter einnehmen und alle Bindungs-
elektronen binden, geben die Fremdatome keine Elektronen frei. Da die elektrische Ladung
lokal neutral bleibt, bilden die Fremdatome sogenannte neutrale Störstellen. Die neutralen
Störstellen stellen sogenannte Punktdefekte dar, die das Kristallgitter stören, wodurch die
Bloch-Welle der freien Elektronen verändert wird. Da die Wechselwirkung keinen Ener-
gieübertrag erzeugt, gehört die Streuung von Elektronen an neutralen Störstellen zu den
elastischen Streuprozessen. Die Beschreibung rührt von der Streuung niederenergetischer
Elektronen als Materiewelle an wasserstoffähnlichen Defekten her. Die Streurate kann über







Die Streurate hängt von der Dichte der Neutralen Störstellen NNI im Kristall ab. Die
Abhängigkeit für die Beweglichkeit ist exemplarisch in Abb. 2.10 (a) gezeigt.
Streuung an ionisierten Störstellen
Werden, ähnlich wie bei den neutralen Störstellen, Fremdatome in den Kristall eingebracht
(z.B. durch absichtliche oder unabsichtliche Dotierung), die aufgrund ihrer anderen Wer-
tigkeit nicht alle Bindungselektronen aller Bindungspartner im Umfeld binden, können
die ungebundenen Elektronen bei ausreichender Anregung die Bindung zum Atom verlas-
sen und Teil des freien Elektronengases werden. Zurück bleibt ein geladenes Atom, wel-
ches nun als ionisierte Störstelle ein Coulomb-Potential ausbildet und mit den Elektronen
wechselwirkt. Die Beschreibung erfolgt ähnlich der Rutherford Streuung für Ladungen an
Coulomb-Feldern. Die Stärke der Wechselwirkung wird durch Abschirmeffekte beeinflusst.



















































Abbildung 2.10: Exemplarische Darstellung der theoretischen temperaturabhängigen Be-
weglichkeit für Streuung an neutralen Störstellen (a), ionisierten Störstel-
len (b) und planaren Defekten (c). In (a) ist der nach Gl. (2.22) berechne-
te Einfluss der neutralen Störstellendichte NNI dargestellt. In (b) wird die
Abhängigkeit unterschiedlicher ionisierter Störstellendichten NII auf die
Beweglichkeit nach Gl. (2.23) gezeigt. In (c) ist die Beweglichkeit durch
planaren Defekte für verschiedene Barrierenhöhen ETB und mittlere Ab-
stände zwischen den Grenzflächen LTB nach Gl. (2.27) abgebildet.
Elektronengas abgeschirmt. Bei hohen Konzentrationen der ionisierten Störstellen kön-
nen sich Raumladungszonen ausbilden, welche auch eine abschirmende Wirkung haben.
Da sich die Abschirmungseffekte unterscheiden und die Höhe der Konzentration der io-
nisierten Störstellen mit der Ladungsträgerdichte korreliert, berechnet sich die Streurate
für nicht-entartete und entartete Halbleiter unterschiedlich. Für die Streuung von Elek-




















mit der Dichte an ionisierten Störstellen NII, dem Ionisationsgrad Z und dem Wechsel-













Die Debye-Länge beschreibt dabei die charakteristische Länge, bei der das elektrische Po-
tential der ionisierten Störstelle auf das 1/e-fache abgefallen ist. Bei tiefen Temperaturen
frieren die Störstellen ein und die ionisierte Störstellendichte NII ist abhängig von der
Temperatur. Dadurch ändert sich das elektrische Potential der ionisierbaren Störstellen,
was auch die Wechselwirkung mit den Elektronen ändert. Dies hat zur Folge, dass die
µ ∝ E3/2 Abhängigkeit bei temperaturabhängigen Experimenten nicht sofort ersichtlich
ist. Eine beispielhafte Darstellung für die Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit ist in
Abb. 2.10 (b) gezeigt.
Für die Streuung von Elektronen an ionisierten Störstellen in entarteten Halbleitern gilt

















Streuung an planaren Defekten (Potentialbarrieren)
Beim Wachstum eines Kristalls kann es lokal zu unterschiedlichen räumlichen Orientierun-
gen des Gitters kommen. An der Berührungsfläche dieser verdrehten Gitterorientierungen
bildet sich in Folge der Symmetrieänderung ein zweidimensionaler Gitterfehler (planarer
Defekt) aus. Ist die Kristallstruktur beider Gitter gleich und nur unterschiedlich ausgerich-
tet, so spricht man von Kristalliten oder Körnern, welche durch Korngrenzen voneinander
getrennt sind. Einen Spezialfall bilden hier Kristalle mit verringerter Symmetrie, wie bei-
spielsweise β-Ga2O3. Wachsen zwei gleiche Kristallite, beispielsweise spiegelverkehrt an-
einander, so bildet sich eine Zwillingsgrenze zwischen den beiden Kristalliten aus. Für die
Ladungsträger stellen diese Grenzflächen Potentialbarrieren mit einem mittleren Abstand
dar. John Y. W. Seto hat im Jahr 1975 [111] durch Experimente mit polykristallinem Sili-
zium einen analytischen Ausdruck für die Ladungsträgerbeweglichkeit entwickelt. Es wurde
gezeigt [112], dass der von Seto entwickelte Formalismus auch für die Beschreibung von
Ladungsträgerstreuung an Zwillingsgrenzen verwendet werden kann. Mit der Barrierenhö-
he ETB und dem mittleren Abstand zwischen zwei Grenzflächen LTB kann die Streurate















Der Einfluss verschiedener Barrierenhöhen und mittleren Abstände der Grenzflächen auf
die temperaturabhängige Beweglichkeit ist in Abb. 2.10 (c) dargestellt.
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Die Boltzmannsche Transportgleichung und die Relaxationszeit-Näherung
Die Boltzmannsche Transportgleichung stammt aus der Gastheorie und kann genutzt wer-
den, um die Kinetik eines Gases zu beschreiben. Die Gleichung ist auch auf das freie Elek-
tronengas in einem Festkörper übertragbar und ermöglicht es, die Transporteigenschaften











für den Fall des thermischen Ungleichgewichts f(E) bestimmt. Man geht davon aus, dass
die Störung minimal ist und über f = f0 + f1 beschrieben werden kann. Für ein Teilchen
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wobei −→v−→r die Geschwindigkeit,
−→
E das elektrische Feld und −→B das magnetische Feld be-

























An Formel 2.31 ist erkennbar, dass die Bewegung der Ladungsträger mit den externen
Feldern, sowie dem Kollisionsterm korreliert. Der Kollisionsterm beschreibt die Wechsel-
wirkung durch Streuung der Ladungsträger. Um die Boltzmannsche Transportgleichung zu





= f0(E) − f(E)
τ(E) (2.32)
Löst man die Boltzmannsche Transportgleichung, so ist es möglich die elektrische Strom-














− EF)−→v−→k f(E−→k )d
−→
k . (2.34)
Lässt sich weiterhin die Relaxationszeit durch den einfachen Zusammenhang τ ∝ Er mit
dem Streufaktor r beschreiben, so findet man für die elektrische Leitfähigkeit σ und den






















und der Zustandsdichte D(E). Der Ausdruck rH = 〈τ
2〉
〈τ〉2 wird in der Literatur auch als
Hall-Streufaktor rH bezeichnet. Der Term r = 〈τE〉〈τ〉 −
5
2 wird als Streufaktor bezeichnet.
Der Einfluss inelastischer Stöße
Die Streuung der Ladungsträger an optischen Phononen ist inelastischer Natur. Auch die
Wechselwirkung mit planaren Defekten ist inelastisch, da es sich quantenmechanisch um
einen Tunnelprozess durch eine Potentialbarriere handelt. Durch die Wechselwirkung der
Ladungsträger ändert sich ihre Energie. Im Jahr 2000 hat J.-L. Farvacque [113] über die
Lösung der Boltzmannschen Transportgleichung gezeigt, dass die Änderung der Energie






durch den Parameter BE beschrieben werden kann. Für Absorption (+) und Emission (−)
von Energie h̄ω kann die Korrektur für die Ladungsträger durch eine relative Verschiebung
der Fermi-Verteilungsfunktion berechnet werden
B± =
















Die Korrektur erlaubt, die inelastische Streuung an optischen Phononen und planaren
Defekten über die Relaxationszeitnäherung und die Boltzmannsche Transportgleichung zu
beschreiben.
2.5 Thermoelektrischer Transport und die Transportgleichungen
Als thermoelektrischen Transport versteht man die Wechselwirkung zwischen thermischen
und elektrischen Transport. Dabei wird zwischen dem Seebeck-Effekt, Peltier-Effekt und
Thomson-Effekt unterschieden. Beim Seebeck-Effekt entsteht eine elektrische Spannung
zwischen zwei Punkten eines elektrischen Leiters, wenn zwischen diesen Punkten eine Tem-
peraturdifferenz vorliegt. Beim Peltier-Effekt entsteht eine Temperaturdifferenz zwischen
zwei Punkten eines elektrischen Leiters, wenn zwischen diesen Punkten ein elektrischer
Strom fließt. Als Thomson-Effekt versteht man die Änderung des Wärmetransports eines
elektrischen Leiters, wenn durch diesen ein elektrischer Strom fließt.
In dieser Arbeit wird der thermoelektrische Transport durch den Seebeck-Effekt charakte-
risiert, weshalb im folgenden vornehmlich dieser beschrieben wird.
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Allgemeine Phänomenologie des Seebeck-Effekts
Der Seebeck-Effekt tritt auf, wenn eine Temperaturdifferenz ∆T zwischen zwei Punkten ei-
nes elektrischen Leiters existiert. Das hat zur Folge, dass zwischen diesen Punkten eine elek-
trische Spannung, die sogenannte Thermospannung Uth, entsteht. Als Seebeck-Koeffizient
S wird der Proportionalitätsfaktor zwischen Thermospannung und Temperaturdifferenz
bezeichnet. Eine Skizze zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Im Fol-
genden wird von einem warmen und einem kalten Kontakt gesprochen, um die Tempera-
turdifferenz zu beschreiben.
Die freien Ladungsträger haben aufgrund der Temperaturerhöhung am warmen Kontakt
eine höhere mittlere Energie, im Vergleich zum kalten Kontakt. Aufgrund der Temperatur-
änderung entlang des elektrischen Leiters entsteht ein Diffusionsstrom der Ladungsträger
vom warmen zum kalten Kontakt. Der Diffusionsstrom rührt von der höheren mittleren
Energie der Ladungsträger her und hat zur Folge, dass die Wahrscheinlichkeit der Bewe-
gung vom warmen zum kalten Kontakt höher ist, als vom kalten zum warmen Kontakt.
Es entsteht eine Trennung von Ladungsträgern entlang der Temperaturdifferenz, was ein
elektrisches Feld zur Folge hat und als elektrische Spannung gemessen werden kann. Ge-
hen wir davon aus, dass die Temperaturdifferenz über einem Material A besteht und die
entstehende Thermospannung gemessen werden soll, so besteht die Temperaturdifferenz
auch zwischen den Messspitzen unserer Messapparatur, wenn diese das Untersuchungsob-
jekt berührt. Als Folge, tritt der Seebeck-Effekt auch über der Messapparatur auf und die
Thermospannung des Materials A und der Messapparatur (Material B) überlagern sich
destruktiv. Ist Material A und B gleich, so kann keine Thermospannung gemessen werden.
Der Seebeck-Koeffizient wird also immer relativ zwischen zwei Materialien bestimmt







Th, xh Tc, xc
T , x0
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Mat. B Mat. B
Abbildung 2.11: Die linke Abbildung visualisiert den Thermodiffusionsstrom eines Leiters
bei dem zwischen zwei Punkten eine Temperaturdifferenz vorhanden ist.
Der Thermodiffusionsstrom erzeugt eine Ladungstrennung und ein ent-
stehendes elektrisches Feld E. Die rechte Abbildung zeigt eine simple
Messgeometrie bei der Temperatur T und den Einfluss der verschiede-
nen Materialien A und B. Eine detailliertere Erklärung ist dem Text zu
entnehmen.
Der absolute Seebeck-Koeffizient von Metallen liegt in der Regel in der Größenordnung von
mehreren µV/K, wohingegen der von Halbleitern über 100 µV/K betragen kann. In dieser
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Arbeit wird der Seebeck-Koeffizient von Halbleitern (Material A) bestimmt, als Kontakt-
material wurde 99% reines Aluminium (Material B) verwendet. Da der Seebeck-Koeffizient
der untersuchten Halbleitermaterialien viel größer ist, als der von Aluminium, wird davon
ausgegangen, dass der absolute Seebeck-Koeffizient bestimmt wird.
Der Seebeck-Koeffizient ändert sich im Allgemeinen mit der Temperatur T . In dieser Ar-
beit wird als Temperatur T immer die Temperatur des kalten Messpunktes (Tc in Abb.
2.11) verwendet. Neben dem Anteil der Thermodiffusion, gibt es noch einen so genannten
Phononen-Drag Anteil, welcher später erläutert wird.
Modellbeschreibung des thermodiffusiven Seebeck-Effekts in Halbleitern
Eine Allgemein gültige Formel zur Beschreibung des thermodiffusiven Seebeck-Effekts wur-













Aus Formel (2.41) ist ersichtlich, dass der Seebeck-Koeffizient durch die Menge des Ener-
gietransports der elektrischen Leitfähigkeit bestimmt wird. Der Seebeck-Koeffizient eines
Halbleiters wird also sowohl von der Ladungsträgerkonzentration, als auch von deren Be-
weglichkeit, bzw. von den Streuprozessen im Material abhängig sein.
R. Stratton [115] hat, ausgehend von der Boltzmannschen Transportgleichung mithilfe der
Relaxationszeit-Näherung für 3-dimensionale, nicht entartete Halbleiter, einen analytischen





r + 52 − η
)
. (2.42)
Hier ist r der Streuparameter aus der Relaxationszeit-Näherung und η = EF−ECkBT das re-
duzierte chemische Potential. Formel (2.42) lässt erkennen, dass bei Temperaturen, wo
Streuzeiten mit steigender Temperatur zunehmen (r > 0), eine Erhöhung des Betrags
des Seebeck-Koeffizienten zu erwarten ist (bsp. bei Streuung der Elektronen an ionisierten
Störstellen). Weiterhin sorgen geringe Ladungsträgerdichten, bzw. ein größerer Abstand
zwischen Fermi-Energie und Leitungsbandminimum, ebenfalls für eine Erhöhung des Be-
trags des Seebeck-Koeffizienten.












Liegen in dem Material mehrere elektrische Transportprozesse vor (beispielsweise elektri-







wobei i beispielsweise für die elektrische Leitfähigkeit und den Seebeck-Koeffizienten im




Wird über einem Festkörper eine Temperaturdifferenz erzeugt entsteht nicht nur ein elek-
trischer Thermodiffusionsstrom, wie zuvor beschrieben. Auch die Phononen besitzen eine
höhere Energie bei höherer Temperatur, im Vergleich zur tieferen Temperatur. Analog zum
elektrischen Thermodiffusionsstrom, tritt auch eine Bewegung der Phononen vom warmen
zum kalten Kontakt auf. Die Phononen können während dieser Bewegung mit den freien
Ladungsträgern wechselwirken, es findet ein Energieübertrag der Phononen auf die frei-
en Ladungsträger statt. Dies hat zur Folge, dass die auftretende Thermospannung erhöht
wird, da dieser Effekt die Ladungstrennung fördert.
Die durch diesen Prozess verursachte Änderung des Seebeck-Koeffizienten, wird als Phonon-
Drag-Effekt bezeichnet. Der Phonon-Drag-Effekt hat sein Maximum vornehmlich bei tiefen
Temperaturen, kann je nach Materialsystem aber auch bis Raumtemperatur und höheren
Temperaturen einen bedeutenden Beitrag zum Seebeck-Koeffizienten liefern. Der Grund für
die Temperaturabhängigkeit ist [116], dass bei hohen Temperaturen die Phonon-Phonon-
Wechselwirkung für einen Ausgleich des Impulses der Phononen sorgt und die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung keinen Einfluss auf die Ladungsträgertrennung entlang der Tem-
peraturdifferenz hat. Bei sehr tiefen Temperaturen nimmt die Zahl der Phononen ab, was
den Phonon-Drag-Effekt wiederum abschwächt. Beide Einflüsse bilden ein Maximum, wel-
ches in der Regel bei tieferen Temperaturen (unter T = 200 K) auftritt.
Die geometrischen Abmaße des Materials haben ebenfalls einen Einfluss auf den Phonon-
Drag-Effekt. Betrachten wir zwei Quader, A und B, aus dem gleichen Material. Wenn
Quader B in der zu untersuchenden Raumrichtung x kleiner als die mittlere freie Weglänge
Λ der Phononen ist (x < Λ), so wird der Phonon-Drag-Effekt in dieser weniger stark ausge-
prägt sein. Die Ursache liegt in der erhöhten Streurate der Phononen an den Grenzflächen
und der dadurch verringerten Lebenszeit. Diese setzt die Wechselwirkungsrate zwischen
Ladungsträgern und Phononen herab und somit auch den Effekt des Phonon-Drags.
2.6 Wärmeleitung in Halbleitervolumenkristallen
Im Allgemeinen gibt es drei Arten Wärme zu transportieren: Thermische Strahlung, ther-
mische Konvektion und Wärmeleitung. Als thermische Strahlung bezeichnet man die Auf-
nahme und Abgabe von elektromagnetischer Strahlung, welche mit der Temperatur korre-
liert. Eine Beschreibung erfolgt über das Stefan-Boltzmann-Gesetz [117]
P = σAT 4 mit σ = 2π
5k4B
15h3c2 (2.45)
mit der Strahlungsleistung P , der Temperatur T , der Stefan-Boltzmann-Konstanten σ und
der Oberfläche A des betrachteten Körpers. In dieser Arbeit spielt die thermische Strahlung
bei den durchgeführten Versuchen keine Rolle, da die Umgebung des Experiments durch
Strahlungsschilde geschützt ist und die geometrischen Abmaße der untersuchten Proben
und Messstrukturen, sowie die erzeugten Temperaturänderungen, sehr klein sind.
Bei thermischer Konvektion handelt es sich um einen Transportprozess von Teilchen. Dieser
kann also nur in fluiden oder gasförmigen Medien stattfinden und sorgt durch eine Bewe-
gung von Partikeln mit Energie für einen Wärmetransport. In experimenteller Umgebung
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von Festkörpern kann dieser Prozess eine Rolle spielen, wenn eine Gasatmosphäre das Mess-
objekt umgibt. In dieser Arbeit wird der Einfluss ausgeschlossen, da die Wärmeleitungsex-
perimente in einer Vakuumumgebung durchgeführt wurden (pUmgebung < 10−5 mbar).
Wärmeleitung tritt in fluiden, gasförmigen oder festen Stoffen auf. In Festkörpern do-
miniert dieser Prozess den Wärmetransport. Über Phononen und freie Elektronen wird
Wärme im Festkörper transportiert. Der eindimensionale Wärmefluss Q̇ in einem Wärme-
leiter hängt mit der thermischen Leitfähigkeit λ, der Temperaturdifferenz zwischen zwei





Die Wärmeleitfähigkeit λ ist im Allgemeinen ein Tensor, da sich in Festkörpern, beispiels-
weise aufgrund einer ansisotropen Kristallstruktur, die Wärmeleitfähigkeit zwischen den
einzelnen Kristallorientierungen unterscheiden können. Eine weitere tensorielle Größe ist
die thermische Diffusivität D. Diese beschreibt die zeitliche Veränderung der räumlichen
Verteilung der Temperatur
∂T (−→x , t)
∂t
= 5 [D(−→x , t) · 5T (−→x , t)] . (2.47)
Die Wärmeleitfähigkeit und Diffusivität hängen folgendermaßen zusammen
λ = D · CV · p. (2.48)
Hier ist p die Dichte des Festkörpers und CV die spezifische Wärmekapazität bei konstantem
Volumen. Die spezifische Wärmekapazität ist ein Maßfür die Menge der Wärme die im








Die gesamte Wärmeleitfähigkeit eines Materials setzt sich aus der elektrischen λEl und pho-
nonischen Wärmeleitfähigkeit λPh über λ = λEl + λPh zusammen. Aufgrund der geringen
Ladungsträgerdichte in Halbleitern dominiert hier die Wärmeleitung über Phononen. Bei
Metallen oder stark entarteten Halbleitern, kann die elektrische Wärmeleitfähigkeit einen
bedeutenden Beitrag zum Wärmetransport leisten. Da in dieser Arbeit Halbleitermateria-
lien untersucht werden, wird vor allem die phononische Wärmeleitfähigkeit betrachtet.
Phononen können eine mittlere freie Weglänge Λ zugeordnet werden. Diese beschreibt den
mittleren Abstand, um den sich Phononen im Kristallgitter bewegen können ohne gestreut
zu werden. Die thermische Diffusivität hängt mit der mittleren freien Weglänge wie folgt
zusammen
D = 13 v · Λ. (2.50)




Der Transport von Phononen im Kristallgitter kann durch verschiedene Wechselwirkungen
beeinflusst werden. In Metallen und Halbleitern dominieren im Allgemeinen folgende Streu-
mechanismen: Elektron-Phonon-Wechselwirkung, Phonon-Phonon-Wechselwirkung, Grenz-
flächenstreuung und Phonon-Störstellen-Streuung. In dieser Arbeit wird die Wärmeleitfä-
higkeit eines Halbleitervolumenkristalls untersucht. Daher wird vor allem Phonon-Phonon-
Wechselwirkung und Phonon-Störstellenstreuung erwartet. Elektron-Phonon-Wechselwir-
kung ist nur bei extrem stark entarteten/dotierten Halbleitern und Metallen relevant, da
hier die nötige Elektronendichte vorhanden ist um den Phononentransport zu beeinflussen.
Grenzflächenstreuung tritt in polykristallinen Material, sowie dünnen Schichten oder nie-
derdimensionalen Materialien auf, wo das Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis sehr großist
und die Grenzflächen einen bedeutenden Einfluss auf den Transport haben können. Es wird
kein dominanter Einfluss der Grenzflächenstreuung erwartet, da in dieser Arbeit einkris-
tallines Volumenmaterial untersucht wird.
Phonon-Phonon-Wechselwirkung
Phonon-Phonon-Wechselwirkung tritt vor allem bei hohen Temperaturen auf. Hier ist
die Phononendichte sehr hoch und die Wechselwirkung der Phononen miteinander über-
wiegt. Ein besonderer Fall ist die Phonon-Phonon-Umklapp-Streuung. Dieser kommt vor,
wenn zwei Phononen wechselwirken und der Wellenvektor eines Phonons nach der Streu-
ung außerhalb der Brillouin-Zone liegt. Es findet eine Spiegelung des Wellenvektors statt,
er wird in die Brillouin-Zone projiziert. Dies hat eine Richtungsänderung zur Folge, der
Wellenvektor des Phonons klappt um. Die Temperaturabhängigkeit der Phonon-Phonon-






Aus Formel (2.51) ist ersichtlich, dass die Wärmeleitfähigkeit und Diffusivität für tiefe
Temperaturen exponentiell ansteigt. Eine unendliche hohe Wärmeleitfähigkeit wird aber
in der Regel durch Phonon-Störstellen-Streuung unterbunden.
Phonon-Störstellen-Wechselwirkung
Die Phonon-Stöstellen-Wechselwirkung tritt auf, wenn im Kristallgitter Fremdatome oder
Punktdefekte vorliegen. Durch eine unterschiedliche Masse wird die Periodizität des Kris-
tallgitters gestört und der Defekt wirkt als Streuzentrum. Ist die Störstelle ionisiert, so
kann das entstehende elektrische Feld mit den umliegenden Gitteratomen interagieren und
diesen Effekt noch verstärken. Da die Störstellendichte geringer ist als die Phononendich-
te, beeinflusst die Phononen-Störstellen-Wechselwirkung den Wärmetransport erst bei tie-
fen Temperaturen, wenn die Phononendichte abnimmt. Die Temperaturabhängigkeit der
Phonon-Störstellen-Wechselwirkung (Ph-Im) lässt sich über
lPh-Im ∝ T −4 (2.52)
beschreiben. Die Temperaturabhängigkeit gilt für tiefe Temperaturen, da hier die Phono-
nenenergie linear mit der Temperatur zunimmt.
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Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität











Dieses Modell wurde über die Zustandsdichte der Phononen für isotrope Festkörper mit
einatomiger Basis entwickelt. Das besondere an Gleichung (2.53) ist, dass sie die Darstel-
lung der spezifischen Wärmekapazität eines Materials über nur einen materialspezifischen




Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den Herstellungsmethoden für die Substrate, Volumen-
kristalle und dünnen Schichten. Die Wachstumsmethoden mittels Czochralski-Verfahren,
edge-defined film-fed growth, vertical gradient freeze für Volumenkristalle, sowie metallorga-
nische Gasphasenabscheidung für epitaktische dünne Schichten werden vorgestellt. Die in
dieser Arbeit untersuchten Volumenkristalle wurden von Dr. Zbigniew Galazka am Leibniz-
Institut für Kristallzüchtung in Berlin hergestellt. Die untersuchten dünnen Schichten wur-
den von Dr. Günter Wagner und Dr. Andreas Popp, ebenfalls am Leibniz-Institut für Kris-
tallzüchtung in Berlin gewachsen. Zusätzlich wird ein Überblick über die Charakterisierung
und strukturellen Eigenschaften von β−Ga2O3 und ZnGa2O4 aus der Literatur gegeben.
3.1 Herstellung der Volumenkristalle und Substrate
In dieser Arbeit finden Volumenkristalle, sowohl als Messobjekte, sowie als Substrate für
das Wachstum dünner Schichten, Verwendung. Das Wachstum von β−Ga2O3 Volumen-
material, welches in dieser Arbeit verwendet wird, erfolgt über das Czochralski-Verfahren
(nach Jan Czochralski, 1916). Es findet aber auch schon eine kommerzielle Herstellung von
β−Ga2O3 Volumenmaterial über das so genannte edge-defined film-fed growth (EFG), einer
Form gebenden Wachstumsmethode, statt. Das Wachstum von ZnGa2O4 Volumenmateri-
al erfolgte sowohl mit der Czochralski Methode, als auch mit der vertical gradient freeze
(VGF) Methode. Die in dieser Arbeit untersuchten ZnGa2O4 Kristalle wurden mittels VGF
gewachsen. Eine schematische Darstellung der drei genannten Wachstumsmethoden ist in
Abb. 3.1 gezeigt.
Das Czochralski-Verfahren
Das Czochralski-Verfahren [120] wird auch als “Ziehen aus der Schmelze” bezeichnet. In
einem Tiegel wird eine reine Schmelze aus dem zu wachsenden Material erzeugt (siehe
Abb. 3.1 (a)). Dann wird ein zugespitzter Impfkristall mit der gewünschten Kristallori-
entierung von oben in die Schmelze gegeben. Der Impfkristall taucht wenige Millimeter
in die Schmelze ein und fängt an zu schmelzen, um einen homogenen Übergang zwischen
Impfkristall und Schmelze zu bilden. Unter Rotation wird der Impfkristall langsam aus
der Schmelze gezogen, sodass die Schmelze langsam an der Grenzschicht zum Impfkristall
kristallisieren kann. Das Wachstum kann über die Temperatur, Ziehgeschwindigkeit und
Rotationsgeschwindigkeit eingestellt werden. Für die Herstellung von Silizium-Einkristallen
ist diese Wachstumsmethode technischer Standard und es werden Kristallsäulen mit über
2 m Länge und 30 cm Durchmesser gewachsen. Für das Wachstum von β−Ga2O3 liegt
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung für die Czochralski (a), EFG (b) und VGF (c)
Wachstumsmethoden.
eine Herausforderung in dem hohen Schmelzpunkt von 1740 ◦C. Die Wachstumsanlage
muss diese hohe Temperatur aushalten können, weshalb beispielsweise der Schmelztiegel
aus Iridium gefertigt wird [15,121,122]. Rein gewachsenes β−Ga2O3 ist elektrisch leitfähig,
vermutlich aufgrund von Hintergrunddotierung durch Silizium und Wasserstoff [21]. Für
die Herstellung von semi-isolierendem Material wird eine Kompensationsdotierung mit Ma-
gnesium vorgenommen [15]. Im Czochralski Verfahren wird eine Dotierung des Materials
durch die entsprechende Beigabe des Dotierstoffs zur Schmelze hergestellt.
Die edge-defined film-fed growth (EFG) Methode
Eine weitere bedeutende Wachstumsmethode für die Herstellung von β−Ga2O3 Volumen-
material ist die EFG-Methode (Abb. 3.1 (b)) [123]. Hierbei handelt es sich um ein Form
gebendes Wachstumsverfahren, bei dem ähnlich zur Czochralski Methode, der Kristall aus
der Schmelze gezogen wird. Der Unterschied besteht darin, dass keine Rotation erfolgt und
der zu wachsende Kristall durch eine Blende geführt wird, welcher ihn im Wachstum be-
schränkt und somit formt [124,125]. Die EFG-Methode erlaubt das gleichzeitige Wachstum
mehrerer Kristalle in einer Anlage. Die Form der Blende, sowie die Ziehgeschwindigkeit und
Temperatur, beeinflussen die Form des resultierenden Kristalls. Wie bei der Czochralski-
Methode, ist auch hier die Wahl des Materials für Tiegel und Blende beim Wachstum von
β−Ga2O3 Iridium.
Die vertical gradient freeze (VGF) Methode
Die Herstellung von ZnGa2O4 Volumenmaterial erfolgte mittels der VFG Methode (Abb.
3.1 (c)) [126]. Hierbei wird in einem Tiegel eine Schmelze aus den Rohmaterialien erzeugt.
Am Boden des Tiegels befindet sich ein Impfkristall in der gewünschten Orientierung.
Durch die Erzeugung geeigneter Temperaturgradienten im Tiegel durch separate Heizer,
schmilzt der Impfkristall nur teilweise. Die Schmelze wird von unten nach oben über einen
langen Zeitraum abgekühlt, so dass sie am Impfkristall kristallisieren kann. Diese Methode
findet industrielle Anwendung im Wachstum von Galliumarsenid, Indiumphosphid oder
Galliumphosphid.
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3.2 Wachstumsmethoden für dünne Schichten
Die in dieser Arbeit zu untersuchenden dünnen β-Ga2O3-Schichten werden homoepitak-
tisch mittel metallorganischer Gasphasenabscheidung (metalorganic vapor phase epitaxy
(MOVPE) auf semi-isolierendem, Mg-dotiertem β−Ga2O3 gewachsen. In der Literatur
sind auch Arbeiten mit anderen Wachstumsmethoden, wie Laserstrahlverdampfen oder
Molekularstrahlepitaxie, zu finden.
Homoepitaktisches Wachstum durch metallorganische Gasphasenabscheidung
(MOVPE)
Für das Wachstum dünner Schichten mittels metallorganische Gasphasenabscheidung (engl.:
metal organic vapor phase epitaxy, MOVPE) werden zunächst die Substrate vorberei-
tet [127–129]. Diese werden aus Mg-dotierten β-Ga2O3-Volumenkristallen in Größen von
5 x 5 x 0.5 mm3 oder 10 x 10 x 0.5 mm3 geschnitten. Die Wachstumsoberfläche (100) wird
anschließend chemo-mechanisch poliert und in Aceton und Isopropanol mithilfe von Ultra-
schall gereinigt. Anschließend werden die Substrate in Sauerstoffatmosphäre für 60 min bei
900 ◦C bis 1000 ◦C getempert. Das Tempern entfernt die Oberflächenschäden durch das
Polieren und hinterlässt eine terrassenartige Oberfläche mit Stufenhöhen von 0.6 nm. Dies
entspricht einer halben Einheitszelle. Beim Polieren kann durch den Stellwinkel ein Fehl-
schnittwinkel (miscut-angle) von 0.1◦ bis 6◦ erzeugt werden, welcher die Terrassenbreiten
variiert. Wird der Fehlschnittwinkel in [001]-Richtung erzeugt, fördern die entstehenden
Terrassen das epitaktische Wachstum von hoher kristalliner Qualität. Ein Fehlschnittwin-
kel in [001]-Richtung fördert die Entstehung von Zwillingsgrenzen [129].
Vor dem Wachstum, kann das Substrat für 5 min in Fluorwasserstoffsäure gegeben wer-
den, um die Oberfläche zu passivieren. Die Substrate werden dann in der Wachstums-
kammer der MOVPE Anlage der Firma Structured Materials Industries, Inc installiert.
Eine schematische Darstellung ist in Abb. 3.2 gezeigt. Als Präkursoren finden Triethyl-
Gallium und reiner Sauerstoff Verwendung. Eine Dotierung erfolgt durch Silizium, als Prä-
kursor findet Tetraethyl-Orthosilikat Verwendung. Die Wachstumstemperatur des Sub-
strats ist zwischen 750 ◦C und 850 ◦C. Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Proben
wurden mit Wachstumsgeschwindigkeiten zwischen 1 nm/min und 4 nm/min gewachsen.
Neben homoepitaktischem Wachstum von β−Ga2O3 wird auch die Möglichkeit von He-
teroepitaxie von Ga2(1−x)In2xO3 mittels MOVPE [130–132] oder Homoepitaxie mit Zinn-
Dotierung [133–135] untersucht.
Andere Wachstumsmethoden für dünne Schichten
Auch andere Wachstumsmethoden für die Herstellung dünner Schichten werden erforscht.
Eine Übersicht ist beispielsweise in [14] zu finden. So findet zum Beispiel die Molekular-
strahlepitaxie [136–140] für die Herstellung homo- und heteroepitaktischer Schichten An-
wendung. Weiterhin werden Methoden, wie Laserstrahlverdampfen für homoepitaktische
Schichten [141, 142], Magnetron-Sputtern von Ga2O3 [143, 144] oder GaN und thermische
Oxidation für polykristalline Schichten [144], chemische Badabscheidung für polykristalline
Schichten [145] oder Atomlagendeposition für polykristalline Schichten [146] untersucht.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der metallorganischen Gasphasenabscheidung.
Die Reaktionsstoffe befinden sich als Präkursoren in den Bubbler-Gefäßen,
durch welche Argon-Gas strömt. Dieses Gas dient auch als Trägergas um
die Reaktionsstoffe in die Wachstumskammer zu leiten. Dort werden sie
über einen Shower Head, ähnlich einem Duschkopf, über dem geheizten
Substrat verteilt und können dort binden.
3.3 Charakterisierung und strukturelle Eigenschaften
Die strukturellen Eigenschaften, bzw. die Kristallqualität hat einen bedeutenden Einfluss
auf die Transporteigenschaften eines Materials. Um Zusammenhänge zwischen der Kristal-
linität, Dotierung und den Transporteigenschaften verstehen zu können, ist eine Analyse
der Kristallcharakterisierung unabdingbar. Dabei müssen nicht nur die elektrisch aktiven
Volumenmaterialien und Schichten, sondern auch die Substrate für die dünnen Schichten
untersucht und verstanden werden.
β-Ga2O3-Volumenmaterial
Das in dieser Arbeit verwendete elektrisch leitende Volumenmaterial wurde am Institut für
Kristallzüchtung umfassend von Galazka, et al. mittels elektrischer Transportmessungen,
Elektronenspinresonanz, Differenz-Thermoanalyse, sowie hochauflösender Transmissions-
elektronenmikroskopie charakterisiert [121]. Die unterschiedlichen Einflüsse der Wachst-
umsatmosphäre auf die elektrischen und optischen Eigenschaften, sowie auf die Kristall-
qualität waren Gegenstand der Untersuchung. Es wurden sowohl defektfreie, als auch mit
Vakanzen oder Zwischengitteratomen fehlerhafte Bereiche im Kristall gefunden. Weitere
umfangreiche Studien von Galazka, et al. haben gezeigt, dass ein perfektes Kristallwachs-
tum von undotiertem β−Ga2O3 und Mg:β−Ga2O3 möglich ist [15]. Die sehr gute Kristall-
qualität konnte durch Röntgenbeugung nachgewiesen werden. Die elektrischen Eigenschaf-
ten von undotiertem Volumenmaterial wurden über einen weiten Temperaturbereich von
Irmscher, et al. charakterisiert [147]. Zusätzlich wurde gezeigt, dass eine partielle Kompen-
sation der Donatorniveaus auftritt. Die elektrischen Eigenschaften des Volumenmaterials
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dienen als Referenzwert für die homoepitaktisch gewachsenen dünnen Schichten.
Die in dieser Arbeit untersuchten Volumenkristalle entsprechen hinsichtlich ihrer kristal-
linen Eigenschaften den Referenzmaterialien, welche in der Literatur bereits untersucht
wurden [15,121,122,147,148].
Dünne β-Ga2O3-Schichten
Durch die Verfügbarkeit von hochqualitativem Substratmaterial, sind die Vorraussetzungen
erfüllt, um homoepitaktisches Wachstum von elektrisch leitenden Schichten auf isolierenden
Substraten durchzuführen. Die strukturellen Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuch-
ten dünnen Schichten wurden am Institut für Kristallzüchtung mittels hochauflösender
Röntgenbeugung und hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie von Wagner,
et al. untersucht [127] und eine erhöhte Dichte an planaren Defekten, wie Stapelfehler und
Zwillingsgrenzen, beobachtet.
Der Einfluss des Fehlschnittwinkels, sowie dessen Kristallorientierung auf das Wachstum
der dünnen Schichten, waren Gegenstand einer weiteren Arbeit von Schewski, et al. [128].
Es wurde Atomkraftmikroskopie (AFM) an der Oberfläche, sowie Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Quantisierung der
Kristallqualität durchgeführt.
Die Entstehung von Stapelfehlern und Zwillingsgrenzen wurde von Fiedler, et al. beob-
achtet, welche Kompensationszentren und Potentialbarrieren erschaffen und so den elek-
trischen Transport beeinflussen [112]. Als Ursache wurde zweidimensionales Inselwachs-
tum festgestellt, welches durch AFM Messungen quantifiziert werden kann. Durch Op-
timierung der Substratpräparation und Wachstumsparameter konnte das Wachstum der
dünnen Schichten weiter verbessert werden. Dies wurde durch AFM, Hall-, TEM und
REM-Messungen, sowie durch die Berechnung von Bindungsenergien von Schewski, et al.
nachgewiesen [129].
Beispielhafte AFM-, REM- und TEM-Messungen sind in Abb. 3.3 (aus [129]) dargestellt.
In (a) und (b) sind AFM-Messungen von für das Wachstum vorbereiteten Substraten,
welche einen Fehlschnittwinkel von 6◦ in [001] (a) bzw. [001] (b) aufweisen, dargestellt.
Die Terrassen verlaufen vertikal, die Stufen horizontal in den Aufnahmen. Die Insets zei-
gen je hochaufgelöste REM Messungen der entstandenen Terrassenstufen. In (c) ist ei-
ne AFM-Messung einer gewachsenen Schicht gezeigt. Die Schicht wurde auf dem in (a)
dargestellten Substrat gewachsen. Es ist zu erkennen, dass die gleichmäßige Struktur der
Terrassen erhalten geblieben ist und Stufenfluss-Wachstum stattgefunden hat. In (d) ist
eine AFM-Messungen einer gewachsenen Schicht gezeigt. Die Schicht wurde auf dem in (b)
dargestellten Substrat gewachsen. Die dargestellte Topographie lässt zweidimensionales In-
selwachstum erkennen. In (e) und (f) sind TEM Hellfeldaufnahmen der Querschnittsfläche
von gewachsenen β-Ga2O3-Schichten und Substraten in [001] (e) bzw. [001] (f) gezeigt.
Im Vergleich zum [001] (e) präparierten Substrat sind im [001] (f) präparierten Substrat
aufgrund des zweidimensionalen Inselwachstums eine hohe Dichte an Versetzungen/Zwil-
lingsgrenzen in der homoepitaktischen Schicht zu erkennen.
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Abbildung 3.3: AFM-Messungen (a) bis (d) und TEM-Hellfeldaufnahmen (e) und (f) von
β−Ga2O3 Substraten und dünnen gewachsenen Schichten von Schewski, et
al. [129]. Details zu den Abbildungen sind dem Text zu entnehmen.
Für alle in dieser Arbeit zu untersuchenden dünnen β-Ga2O3-Schichten liegen AFM Auf-
nahmen vor. Durch die Topographie und Oberflächenrauigkeit kann die Kristallqualität
der Schichten qualitativ abgeschätzt und mit den elektrischen und thermoelektrischen Ei-
genschaften in Verbindung gebracht werden.
ZnGa2O4 Volumenmaterial
Das in dieser Arbeit verwendete elektrisch leitende Volumenmaterial wurde am Institut
für Kristallzüchtung umfassend von Galazka, et al. charakterisiert [29]. Mittels Röntgen-
fluoreszenzanalyse konnte eine nahezu stöchiometrische Zusammensetzung des Kristalls
festgestellt werden. Durch Röntgenbeugung wurde nachgewiesen, dass das Material ein-
kristallin ist. Weiterhin konnte mithilfe von hochauflösender Transmissionselektronenmi-
kroskopie die hohe kristalline Qualität gezeigt werden. In TEM Hellfeldaufnahmen zeigten
sich Moiré-Muster, welche durch Partikelcluster entstehen. Diese sind sowohl in isolieren-
dem, als auch elektrisch leitendem ZnGa2O4 vorhanden. Erste elektrische Charakterisie-
rungen bei Raumtemperatur wiesen Ladungsträgerdichten von n = 3 · 1018 − 9 · 1019 cm−3
und Ladungsträgerbeweglichkeiten von µ = 40 − 100 cm2/Vs nach.
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Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den messtechnischen Grundlagen. Es werden die van-
der-Pauw- und Hallmessung für die elektrische Charakterisierung, theoretische Überlegun-
gen zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften und die 2ω-Methode zur Be-
stimmung der Volumen-Wärmeleitfähigkeit vorgestellt. Abschließend wird ein Überblick
über die Messumgebung und die verwendeten Messgeräte gegeben.
4.1 Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit und
Ladungsträgerkonzentration
In dieser Arbeit werden die meisten untersuchten Parameter über Messungen des elektri-
schen Widerstands ermittelt. Der elektrische Widerstand wird bestimmt, indem Strom-
Spannungs-Kennlinien gemessen und linear angepasst werden. Dabei wird zwischen Zwei-
Punkt-Messungen und Vier-Punkt-Messungen unterschieden.
Bei Zwei-Punkt-Messungen wird über zwei Kontakte ein Strom eingeprägt und die nötige
Spannung gemessen. Diese Messmethode hat den Vorteil, dass sie mit nur zwei ohmschen
Kontakten an der Probe auskommt. Der große Nachteil liegt darin, dass der Widerstand
eines Materials damit nur ungenau bestimmt werden kann, da parasitäre Widerstände,
wie der Serienwiderstand der Zuleitungen, der Innenwiderstand des Messgeräts und Kon-
taktwiderstände das Ergebnis verfälschen. Kontaktwiderstände treten auf, wenn zwei un-
terschiedliche, elektrisch leitende Materialien in Kontakt sind. In der Regel sind sie bei
Metall-Halbleiter-Übergängen aufgrund der entstehenden Potenzialbarriere besonders hoch
und dürfen nicht vernachlässigt werden.
Bei Vier-Punkt-Messungen wird der Strom über ein Paar der Kontakte eingeprägt und die
Spannung über zwei andere Kontakte gemessen. Diese Methode ist aufwändiger in der Prä-
paration, ermöglicht aber den Widerstand eines Objekts ohne den Einfluss von parasitären
Widerständen zu bestimmen.
Die van-der-Pauw-Methode
Eine besondere Verwendung der Vier-Punkt-Messung findet bei der van-der-Pauw-
Messung [149] statt. Diese ist schematisch in Abb. 4.1 gezeigt. Die van-der-Pauw-Mess-
methode findet Anwendung bei dünnen Schichten mit einer homogenen Dicke. Die Schicht
darf keine Löcher aufweisen. Die vier Messpunkte müssen sich am Rand der Probe befinden.
Bei bekannter Schichtdicke d ist es möglich die elektrische Leitfähigkeit σ zu bestimmen.
In Anwesenheit eines Magnetfeldes, welches senkrecht zur Schicht verläuft, können auch
Hall-Messungen zur Bestimmung der Ladungsträgerkonzentration n durchgeführt werden.
Betrachtet man Abb. 4.1, so wird ein eingeprägter Strom zwischen den Punkten P und Q















Abbildung 4.1: Verschiedene Proben- und Kontaktgeometrien, welche die Verwendung der
van-der-Pauw-Messmethode erlauben. Bei dem zu untersuchenden Mate-
rial muss es sich um eine dünne Schicht mit einer homogene Dicke han-
deln, welche keine Löcher haben darf. Die Form beeinflusst die Messung
nicht. Weiterhin müssen die elektrischen Kontakte am Rand der Probe sein.
Abweichungen davon können durch Korrekturen ausgeglichen werden. Ein
schichtsenkrechtes Magnetfeld −→B kann genutzt werden, um Hall-Messungen
durchzuführen.
folgt RPQ,RS = URSIPQ . Der spezifischen Widerstand ρ, bzw. die elektrischen Leitfähigkeit σ
kann dann über die van-der-Pauw-Formel berechnet werden
ρ = 1
σ








Hierbei ist f(x) eine transzendente Gleichung, welche sich beispielsweise numerisch lösen
lässt
x − 1








, mit x = RPQ,RS
RQR,SP
. (4.2)
Der Korrekturterm f(x) gleicht die Position der Messpunkte P, Q, R und S mit den kor-
relierenden Widerständen an.
Hall-Messungen mit der van-der Pauw-Methode
Die van-der-Pauw-Methode erlaubt auch die Bestimmung der Hall-Konstante AH des zu
untersuchenden Materials. Dazu muss ein schichtsenkrechtes Magnetfeld mit der magne-
tischen Flussdichte B vorhanden sein. Der Hall-Widerstand RH(B) ergibt sich über (Ver-
gleich Abb. 4.1)
RH(B) =
RPR,QS(B) − RPR,QS(0) + RQS,PR(B) − RQS,PR(0)
2 (4.3)
und mit der Schichtdicke d lässt sich die Hall-Konstante AH nach








berechnen. Über das Vorzeichen lässt sich die Majoritätsladungsträgersorte (q = ±e) be-











findet sich über das Verhältnis zwischen Hall-Beweglichkeit µH und Drift-Beweglichkeit µ
bzw. über das Verhältnis zwischen Hall-Ladungsträgerdichte nH und Ladungsträgerdichte
n. Der Hall-Faktor tritt bei der Hall-Messung auf, da die Streuung der Ladungsträger
die Hall-Messung beeinflussen kann (siehe Kap. 2.4). Für die Streuung an Phononen mit
τ ∝ E−1/2 oder ionisierten Störstellen mit τ ∝ E3/2 ergibt sich [150] rH = 1.18 bzw.
rH = 1.93. Tragen unterschiedliche Bänder zum Ladungstransport bei, so skalieren die
Beiträge mit der Ladungsträgerbeweglichkeit in den Bändern. Für elektrischen Transport





e2 (nIµI + nIIµII)2
. (4.6)
Im Experiment werden bei einer festen Umgebungstemperatur Strom(I)-Span-
nungs(U)-Kennlinien bei unterschiedlich starken Magnetfeldern gemessen. In der Regel
werden pro Widerstandskonfiguration I−U -Kennlinien bei 25 verschiedenen Magnetfeldern
aufgenommen, um eine präzise Messung des Hallwiderstands RH(B) (Gl. (4.3)) auswerten
zu können.
Korrekturen über die Finite-Elemente-Methode für die van-der-Pauw-Methode
Die van-der-Pauw-Methode setzt sowohl für die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit,
als auch für die Messung der Hall-Konstante voraus, dass sich die Kontakte am Rand der
Probe befinden. Diese Bedingung kann in dieser Arbeit nicht erfüllt werden (Kap. 5), da die
Kontakte durch den Bondprozess nicht direkt am Rand der Probe gefertigt werden können.
Für die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit liegt der maximale Fehler pro Wider-
standsmessung bei einem Faktor von 0.5 (je nach Ort der Strom-Spannungs-Kontakte), da
das Prinzip der van-der-Pauw-Messung von einer Spiegelladung am Rand der Probe aus-
geht. Bei einer Kontaktposition am Rand ist die eingeprägte Stromdichte doppelt so hoch,
wie bei einer Kontaktposition in der Mitte der Probe. Auch bei der Messung der Hall-
Konstante entsteht eine Abweichung vom korrekten Ergebnis, wenn die Kontakte nicht am
Rand der Probe liegen. Am Rand der Probe ist die durch die Lorenzkraft erzeugte Poten-
tialdifferenz maximal und wird schwächer, je weiter die Kontakte zur Probenmitte liegen.
Dieser Effekt wird weiterhin durch die Position der Stromkontakte beeinflusst.
Um die Einflüsse der Probengeometrie und Kontaktpositionen bei den zu untersuchen-
den Proben berücksichtigen zu können, wird in dieser Arbeit die Finite-Elemente-Methode
über das Programm COMSOL Multiphysics® benutzt. Die Berechnung erfolgt numerisch.
Um die Simulation so präzise wie möglich durchführen zu können, wird jede Probe nach
der Fertigung der ohmschen Kontakte mittels eines digitalen Lichtmikroskops geometrisch
vermessen. Dabei spielen die äußere Geometrie der Schicht, sowie die Position der Kontak-
te auf der Probenoberfläche die wichtigste Rolle. In das Programm COMSOL wird dann
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die Geometrie übertragen und die Potentialdifferenzen für alle im Experiment verwende-
ten Kontaktkonfigurationen bestimmt. Der Vergleich der Potentialdifferenzen für Kontakte
am Rand und den reellen Kontakten in der Mitte der Probe erzeugt Korrekturfaktoren,
die vor der Anwendung der van-der-Pauw-Gleichungen (4.1) und (4.3) auf die gemesse-
nen Widerstände angewendet werden. Somit wird die Abweichung der Kontakte von der
Gleichverteilung entlang des Randes korrigiert.
Messung von elektrischer Anisotropie über die van-der-Pauw-Methode
Elektrische Anisotropie in einem Halbleiter kann durch intrinsische (bspw. Kristall- und
Bandstruktur) oder extrinsische Effekte (bspw. Versetzungsebenen) auftreten. Es wurde
gezeigt [151], dass für perfekte quadratische Proben mit den elektrischen Kontakten in den
Ecken der zweidimensionale Flächentensor der elektrischen Leitfähigkeit bestimmt wer-
den kann. In dem Fall der mittig platzierten und korrigierten Kontaktpositionen in dieser
Arbeit, ist eine quantitative Abschätzung der elektrischen Anisotropie nicht möglich. Al-
lerdings kann eine qualitative Analyse durchgeführt werden, indem die Temperaturabhän-
gigkeit des Verhältnisses der van-der-Pauw-Widerstände RPQ,RS(T )/RQR,SP(T ) betrachtet
wird. Wenn das Widerstandsverhältnis nicht konstant ist, kann zusammen mit der ana-
lytischen Beschreibung der dominanten Streuprozesse eine Aussage über die Anisotropie
getroffen werden.
4.2 Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten
Für die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten, wird die Thermospannung in Abhängig-
keit verschiedener Temperaturdifferenzen bei einer stabilen Umgebungstemperatur gemes-
sen. Dazu erzeugt einen Linienheizer auf der Probenoberfläche Heizleistungen von bis zu
500 mW. Bei jeder Heizleistung wird die Thermospannung als Funktion der Zeit für 180 Se-
kunden gemessen und 1000 Messpunkte aufgenommen. Das dient zum einen dazu, das
Rauschen des Messgeräts und Messaufbaus herausmitteln zu können, zum anderen benö-
tigt das zu untersuchende System einige Zeit, um eine stabile Temperaturdifferenz bilden
zu können. Je nach eingebrachter Wärmemenge und der Wärmeleitfähigkeit des Untersu-
chungsmaterials, dauert dieser Prozess 60 bis 120 Sekunden.
Um eine präzise Messung des Seebeck-Koeffizienten sicher zu stellen, wird die Temperatur-
differenz gemessen, nachdem das System thermodynamisch stabil ist. Es erfolgt zunächst
eine Messung des Widerstands der einen Vier-Punkt-Thermometerleiterbahn, danach eine
Messung des Widerstands der anderen, während die Heizleistung konstant bleibt.
Die Messung der Widerstände der Thermometer ist präziser, je höher die verwendeten
Messströme sind. Andererseits bringen hohe Messströme Wärme in das zu untersuchende
Material, was wiederum die Messung der Temperatur beeinflusst. Daher werden bei jeder
Probe und jedem Thermometer die Messströme so angepasst, dass eine maximale Leistung
von 0.1 mW aufgebracht wird, um den Widerstand zu bestimmen.
Zwischen der Änderung der Heizströme erfolgt jeweils eine zeitaufgelöste Messung der
Thermospannung ohne eingebrachte Heizleistung. Dies stellt sicher, dass eine Änderung
der Messergebnisse nur durch den Einfluss der Temperaturdifferenz hervorgerufen wird. In
der Regel startet die Messung mit kleinen Heizleistungen. Diese werden dann schrittweise
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bis zu einer maximalen Heizleistung vergrößert und nehmen danach in gleichen Schritten
wieder ab. Auf diese Weise werden stets 21 unabhängige Messpunkte aufgenommen. Diese
Methode erlaubt es zu überprüfen, dass die Thermospannungs-Temperaturdifferenz Mess-
paare reproduzierbar sind.
Über einen linearen Fit der Thermospannung Uth und Temperaturdifferenz ∆T wird dann
der Seebeck-Koeffizient S nach
S = − Uth∆T (4.7)
bestimmt. Dieser Ablauf findet in Schrittweiten von 10 K bei unterschiedlichen Temperatu-
ren unterhalb von 320 K statt, um die Temperaturabhängigkeit des Seebeck-Koeffizienten
zu bestimmen.
4.3 Bestimmung der Volumen-Wärmeleitfähigkeit über die
2ω-Methode
Die Volumen-Wärmeleitfähigkeit wird in dieser Arbeit über die so genannte 2ω-Methode
[152, 153] bestimmt. Dazu wird kontrolliert Joulsche Wärme mittels eines Wechselstroms
über eine Heizleiterbahn auf der Probenoberfläche in das Material gebracht und die Tempe-
raturerhöhung durch eine parallele Sensorleiterbahn bestimmt. Aus der Frequenzabhängig-
keit kann dann die Wärmeleitfähigkeit berechnet werden. Die Bestimmung der Volumen-
Wärmeleitfähigkeit über die 2ω-Methode wurde nach Dr. Martin Handwerg umgesetzt.
Weitere Details zu den theoretischen und experimentellen Methoden sind in [154] zu fin-
den.
Die Heizleiterbahn und Sensorleiterbahn
Für die 2ω-Methode werden zwei Vier-Punkt-Leiterbahnen nebeneinander auf der Proben-
oberfläche hergestellt. Eine schematische Darstellung der Anordnung ist in Abb. 4.2 gezeigt.
Die Leiterbahnen müssen klein sein, bezogen auf die Probengeometrie. In der Heizerleiter-
bahn wird mittels Wechselstrom Joulsche Wärme erzeugt. Ein Teil dieser Wärme fließt
durch das Material zur Wärmesenke, der Rest wird vom Material durch die Wärmeka-
pazität gespeichert. Wird mehr Wärme in das Material gebracht, als es abtransportieren
kann, so kommt es zu einer Erhöhung der Temperatur des Materials und der darauf befind-
lichen Leiterbahnen. Diese Temperaturerhöhung kann durch die Änderung des ohmschen
Widerstands der Sensorleiterbahn detektiert werden, nachdem sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht eingestellt hat.













Dabei beschreibt ∆T (r, t) die Temperaturänderung am Punkt r zur Zeit t. Die thermische
Diffusivität D ergibt sich durch die Lösung der dynamischen Komponente von Gl. (4.8),
die Wärmeleitfähigkeit λ resultiert aus der stationären Lösung.
Die Wärme wird über den Wechselstrom I(ω) mit der Kreisfrequenz ω = 2πf , wobei f
die Frequenz des Wechselstroms ist, erzeugt. Dies führt zu einer Temperaturoszillation
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∆T (2ω). Die Temperaturoszillationen werden in der Sensorleiterbahn als Widerstandsos-
zillationen R(2ω) detektiert. Dazu wird ein Gleichstrom durch die Sensorleiterbahn geleitet
und die Spannungsoszillation U(2ω) gemessen. Die Änderung der Heizerfrequenz kann auch
als zeitliche Änderung der Temperaturdifferenz verstanden werden. Dadurch ist eine Lö-
sung des stationären und dynamischen Teils von Gleichung (4.8) möglich. Die Allgemeine
Lösung für Gleichung (4.8) einer punktförmigen Wärmequelle auf einer unendlich großen
Ebene lautet
∆T (r, t) = [aJ0(qr) + bK0(qr)] exp(i2ωt) (4.9)
mit der Besselfunktion der ersten Art, nullter Ordnung I0 und der Besselfunktion zwei-
ter Art, nullter Ordnung K0. Über die Randbedingungen für r → 0, dem Ursprung der
eingebrachten Wärme findet sich [154]






mit der Länge des Heizers l und der Heizleistung P . Mithilfe der Randbedingung
∆T (∞, t) = 0 K folgt die Lösung für die Temperaturoszillationen
∆T = P2πlλK0(qr) exp(i2ωt). (4.11)
Da sich der Heizer auf der Oberfläche des Materials und nicht im Inneren befindet, ändert




Der Zusammenhang zwischen der Temperaturoszillation ∆TS und dem 2ω-Spannungssignal






mit dem Temperaturkoeffizienten der Sensorleiterbahn αS, dem Messstrom der Sensorlei-
terbahn IS und dem Widerstand der Sensorleiterbahn RS bei der untersuchten Umgebungs-
temperatur gegeben. Damit Gl. (4.12) für ausgedehnte Heizer- (H) und Sensorleiterbahnen










K0 (q · [d + o − p]) dodp. (4.14)
Für Materialien mit anisotroper Wärmeleitfähigkeit wird mit dieser Methode drehsymme-
trisch um die Heizer- und Sensorleiterbahn gemittelt. In dieser Arbeit findet die Metho-
de bei einem Material mit kubischer (spinel) Kristallstruktur Anwendung. Aufgrund der
Symmetrie der Kristallstruktur wird keine Anisotropie in der Wärmeleitfähigkeit erwartet,
sodass die Wärmeleitfähigkeit und thermische Diffusivität als skalare Größen beschrieben
werden können. Die thermische Diffusivität D lässt sich aus Gleichung (4.14) über die
thermische Eindringtiefe q =
√
2ω/D berechnen. Ist weiterhin die Dichte ρ des Materials













Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Wärmetransports zwischen zwei Leiterbah-
nen auf einer Oberfläche. Mittels der Heizerleiterbahn werden Temperatur-
oszillationen erzeugt, welche durch Widerstandsänderungen der Sensorlei-
terbahn detektiert werden können. Abbildung nach [154].
Der experimentelle Aufbau und Ablauf
Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 4.3 gezeigt. Mittels der üblichen Probenpräpara-
tion (Vergleich Kap. 5.2) werden zwei parallel verlaufende Leiterbahnen in Vier-Punkt-
Kontaktierung auf der Probenoberfläche hergestellt. Für die Messung wird der Funktions-
generator eines Lock-In Verstärkers über einen Widerstand an die Heizerleiterbahn ange-
schlossen. Der Widerstand ist dabei deutlich größer, als der Widerstand der Heizerleiter-
bahn, um aus der Spannungsquelle des Lock-In Verstärkers eine Stromquelle zu erzeugen.
Eine Gleichstromquelle prägt einen konstanten Strom in die Sensorleiterbahn ein und ein
zweiter Lock-In Verstärker misst hier die auftretende 2ω-Spannung. Der heizende Lock-In
Verstärker dient als Referenz für den zweiten Lock-In Verstärker.
Der experimentelle Ablauf sieht vor, dass zunächst die Temperaturabhängigkeit der Wider-
stände der Heizer- und Sensorleiterbahn bestimmt wird, um die Temperaturkoeffizienten
und Widerstände bei allen zu untersuchenden Badtemperaturen zu erhalten. Danach wird











Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Durchführung
der 2ω-Messung. Die mikroskopische Abbildung stammt von dem in die-
ser Arbeit untersuchten ZnGa2O4 Kristall. Die unscharf durchscheinenden
Goldstrukturen stammen von der Messstruktur auf der anderen Rückseite
des Einkristalls. Der rechte Lock-In SR830 Verstärker erzeugt die Joulsche
Wärme in der Heizerleiterbahn und detektiert das 2ω-Spannungssignal. Der
Detektionsstrom wird vom Keithley 6221 erzeugt und in die Sensorleiter-
bahn eingespeist. Der linke Lock-In SR830 Verstärker wird durch den an-
deren Lock-In Verstärker getriggert und misst die Heizerspannung um die
Heizleistung zu ermitteln.
4.4 Messumgebung
Die elektrischen, thermoelektrischen und thermischen Messungen in dieser Arbeit wer-
den in Kryostaten durchgeführt. Für die unterschiedlichen Messungen werden verschiedene
Geräte benötigt, welche über einen PC mit der Software LabVIEW gesteuert werden. Die
Verbindung der Messgeräte mit dem PC erfolgt über den General Purpose Interface Bus
(GPIB). Die elektrischen Verbindungen der Messgeräte mit den Probenanschlüssen am
Kryostat werden standardmäßig mittels Koaxialkabel durchgeführt. Koaxialkabel können
nieder- und hochfrequente Signale störungsfrei übertragen und bieten sich daher für präzise
Übertragung von Messsignalen an.
Keithley 2400/2401/2450 Source-Meter-Units
Source-Meter-Units sind Geräte, welche elektrisch gesteuerte Labornetzteile und elektri-
sche Multimeter vereinen. Sie können daher sowohl als Gleichstrom- und Gleichspannungs-
quellen, aber auch als Gleichstrom- und Gleichspannungsmessgeräte dienen. Sie finden in
dieser Arbeit Verwendung, um I-U -Kennlinien in Zwei-Punkt- und Vier-Punkt-Geometrie
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aufzunehmen, Heizströme in Linienheizer einzuprägen und Thermospannungen zu messen.
Die Geräte Modell 2400 und 2401 werden stets nur genutzt, um Heizströme in die Lini-
enheizer einzuprägen. Bei den verwendeten Messströmen zwischen 10 und 150 mA weisen
die Messgeräte eine Unsicherheit von unter 1 % auf. Das Gerät Model 2450 kann Ströme
zwischen 10 nA und 1 A bzw. Spannungen zwischen 20 mV und 200 V erzeugen. Die Mes-
sung von Thermospannungssignalen findet mit einer Genauigkeit von unter 0.1 % statt.
Dabei können Offsetspannungen bis zu 150 µV durch das Messgerät auftreten. Die Wi-
derstandsmessungen in dieser Arbeit finden bei einer maximalen Unsicherheit von 0.1 %
statt.
Keithley 6221 Stromquelle
Die Gleich- und Wechselstromquelle Keithley Model 6221 wird genutzt, um die Detekti-
onsströme in der Sensor-Leiterbahnen der 2ω-Messung zur Verfügung zu stellen. Das Gerät
eignet sich für diesen Zweck, da die verwendeten Ströme mit einer Genauigkeit von 0.3 %
stabil erzeugt werden.
Keithley 7001 Switch Matrix
Sowohl im Falle der van-der-Pauw-, Hall- und Seebeck-Messungen ist es nötig Spannungen
und Widerstände in unterschiedlichen Kontaktkonfigurationen zu messen. Um nicht für
jede Konfiguration ein eigenes Messgerät im Messaufbau integrieren zu müssen, bietet sich
die Verwendung einer Switch-Matrix an. Dieses Model 7001 kann 4 Eingänge über Relais-
Karten auf 20 verschiedene Ausgänge schalten. Damit lassen sich seriell die verschiedenen
Messkonfigurationen herstellen und die Messungen durchführen.
Lock-In Verstärker SRS SR 830
In dieser Arbeit werden Lock-In Verstärker genutzt, um Wechselspannungen zu generie-
ren und Wechselspannungssignale zu detektieren. Sie sind besonders rauscharm, da das
zu detektierende Signal durch einen sehr schmalen Bandpass und Kreuzkorrelation mit
dem anregenden Signal, sowie Integration herausgefiltert wird. Dieses Gerät wird benutzt,
um die anregende Wechselspannung bei der Wärmeleitfähigkeitsbestimmung mit der 2ω-
Methode zu generieren und das Messsignal aufzunehmen. Dafür werden zwei dieser Ge-
räte über einen Referenzkontakt auf die gleiche Frequenz eingestellt. Die Geräte können
Wechselspannungsamplituden zwischen 0.004 V und 5 V erzeugen und decken einen Fre-
quenzbereich von 1 mHz bis über 100 kHz ab. Dabei kann das Messsignal phasensensitiv
aufgenommen werden. Der Messbereich für die Spannungsmessung deckt 2 nV bis 1 V ab.
Kaltfingerkryostat ARS DE202
Der Kaltfingerkryostat ARS DE202 wird in dieser Arbeit genutzt, um die Wärmeleitfä-
higkeitsmessungen durchzuführen. Die Probe befindet sich in diesem Kryostat im Vakuum
(p < 10−6 mbar) in einem mehrfach geschirmten Edelstahlbehälter. Dadurch sind die Wär-
meleitungsprozesse der thermischen Strahlung und thermische Konvektion vernachlässigbar
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schwach ausgeprägt. Die Kühlleistung im Kryostat wird durch einen Pulsröhrenkühler er-
zeugt, welcher von einem Kompressor angetrieben wird. Die Probe ist an einem Kaltfinger
aus Kupfer befestigt. Dieser ist über Helium-Gas thermisch mit der Kühleinheit gekoppelt.
Die Isolierung des Kühlsystems von der äußeren Umgebung erfolgt durch ein Vakuum.
Das System arbeitet trocken, es werden also keine tiefkalten Gase, wie flüssiger Stickstoff
oder Helium, für den Betrieb benötigt. Der Kryostat kann die Probe auf Temperaturen
zwischen 25 K und 450 K stabilisieren. Die Regelung der Probentemperatur erfolgt durch
einen elektrischen Drahtheizer am Kaltfinger. Dieser ist elektronisch geregelt und kann voll-
automatisch Zieltemperaturen einstellen. Die Messung der Temperatur erfolgt über zwei
Dioden in der Nähe des Heizers und der Probe.
Flusskryostat KONTI-IT
Flusskryostaten arbeiten mit tiefkalten Gasen. Dabei befindet sich die Probe direkt (diese
Arbeit) im Fluss eines tiefkalten Gases, oder ein Wärmetauscher/Kaltfinger wird gekühlt
und ist mit der Probe verbunden. Der Flusskryostat KONTI-IT verfügt über verschiedene
Kammern, um Proben auf bis zu 1.4 K zu kühlen. Diese Kammern bilden Isoliervakua
und Tanks für flüssiges Helium und Stickstoff. Die Probe ist bei allen Temperaturen von
Helium-Gas-Atmosphäre umgeben. Für Temperaturen zwischen 90 K und 310 K wird die
Kühlleistung durch flüssigen Stickstoff erzeugt. Dieser befindet sich in einem Tank, der die
Probenkammer umgibt. Die Helium-Atmosphäre sorgt für die thermische Kopplung. Am
Probenhalter ist ein elektronisch geregelter Drahtheizer montiert, der die Probe auf belie-
bige Temperaturen erwärmen und stabilisieren kann. Die Messung der Temperatur erfolgt
über zwei Thermometer in der Probenkammer. Sollen Temperaturen unter 90 K erzeugt
werden, wird flüssiges Helium in den Heliumtank des Kryostaten gegeben. Der Heliumtank
ist über einen Diffusor mit der Probenkammer verbunden und wird durch ein Nadelventil
gesteuert. Wird das Nadelventil geöffnet, strömt das Helium in die Probenkammer und
kühlt die Probe auf 4.2 K. Wird der umgebene Druck durch eine Pumpe abgesenkt, sinkt
der Siedepunkt des Heliums und Temperaturen von 1.4 K sind möglich. Auch hier werden
höhere Temperaturen durch den Drahtheizer geregelt. Dieser Kryostat findet Verwendung,
um die elektrischen und thermoelektrischen Messungen in dieser Arbeit durchzuführen.
Magnet Bruker E110
Die erforderlichen Magnetfelder für die Hall-Messungen werden mittels des Starkstromma-
gneten Bruker E110 erzeugt. Dieser besteht aus einem wassergekühltem Spulenpaar und
kann Magnetfelder mit einer Flußdichte von ±0.67 T erzeugen. Die Messung der Fluss-
dichte erfolgt mittels einer geeichten Hallsonde und einem Teslameter Model FH55. Der
Magnet wird in dieser Arbeit nur zusammen mit dem Flusskryostat KONTI-IT verwendet.
Dabei erfolgt vor jeder Messung eine Ausrichtung der Probe senkrecht zum Magnetfeld.
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5 Entwicklung und Herstellung der
thermoelektrischen Messplattform
(TEMP)
Ein Ziel dieser Arbeit besteht darin, den elektrischen und thermoelektrischen Transport
an Volumenmaterial und dünnen Schichten von β−Ga2O3 und an Volumenmaterial von
ZnGa2O4 zu untersuchen. Nach Möglichkeit soll die Charakterisierung aller Parameter
gleichzeitig möglich sein. Dafür muss ein Probenlayout entwickelt werden, was sowohl die
Messung von Vier-Punkt-Widerständen, als auch von Seebeck-Koeffizienten der dünnen
Schichten und Volumenmaterialien erlaubt. Die zu untersuchenden Proben liegen in der
Regel als 5 x 5 x 0.5 mm3 große Kristalle, mit quadratischer Grundfläche vor.
Für die elektrische Charakterisierung werden mindestens vier ohmsche Kontakte zum Ma-
terial benötigt. Diese Kontakte sollen, so weit wie möglich, am Rand der Kristalle liegen,
um die nachträglichen Korrekturen (siehe Kapitel 4.1) zu minimieren.
Für die Messung des Seebeck-Koeffizienten wird ein Heizer benötigt. Dieser muss so auf
der Probe aufgebracht werden, dass er eine Temperaturdifferenz zwischen zwei Punkten
erzeugen kann. Weiterhin werden zwei Thermometer auf der Probe benötigt. Diese müssen
möglichst weit getrennt voneinander liegen, um eine möglichst hohe Temperaturdifferenz
zwischen den Thermometern erzeugen zu können. Am Ort der Thermometer muss wei-
terhin ein ohmscher Kontakt zur Probe hergestellt werden, damit die Thermospannung
präzise an dem Ort gemessen werden kann, wo auch die Temperaturdifferenz ermittelt
wird.
Die technische Umsetzung der Bauelemente Heizer und Thermometer erfolgt mittels Me-
tallleiterbahnen auf der Probenoberfläche. Diese werden mittels Photolithographie, Magne-
tron-Sputtern von Gold und Titan und einem Lift-Off -Prozess hergestellt. Da der Prozess
der Belackung mit photosensitivem Lack am Probenrand nicht zuverlässig erfolgt, ver-
ringert sich die nutzbare Probenoberfläche auf etwa 4 x 4 mm2. Eine Übersicht über die
unterschiedlichen Entwicklungsstadien der TEMP ist in Abb. 5.1 gezeigt.
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a) b) c)
d) e) f) 300 µm
Abbildung 5.1: Fotolithografieschemata der in dieser Arbeit entwickelten TEMP-
Versionen. Die grauen Quader markieren die Probenoberfläche, die blau-
en Formen markieren die späteren Metallleiterbahnen und Bondpads. Die
in a) dargestellte Version findet wegen schlechter Kontakplatzierung keine
Verwendung. Versionen b) bis d) wurden stets weiterentwickelt, um eine
höhere Messgenauigkeit und höhere Zuverlässigkeit beim Herstellungspro-
zess zu gewährleisten. Versionen e) und f) stellen die finalen Versionen da.
Version e) ist vollsymmetrisch und verfügt über einen zweiten Heizer, soll-
te der andere ausfallen. Version f) ermöglicht es entlang unterschiedlicher
Kristallorientierungen Temperaturgradienten zu erzeugen.
5.1 Anforderungen an die TEMP
Metallleiterbahnen als Heizer
Um über die Proben Temperaturdifferenzen zu erzeugen bietet es sich an, eine Ecke oder
eine Seite der Probe zu erwärmen (siehe Abb. 5.2). Da die Unterseite der Probe mit der Hal-
tevorrichtung der Kryostaten verbunden ist, welche ein Wärmereservoir für die gewünschte
Umgebungstemperatur darstellt, wird sich durch die punktuelle Erwärmung einer Stelle
der Probe eine Temperaturdifferenz einstellen. Um die nötige Wärme zu erzeugen, wird
eine Metallleiterbahn auf der Probenoberfläche hergestellt, welche einen möglichst hohen
elektrischen Widerstand aufweist (in der Regel 10 - 50 Ω). Es erfolgt eine elektrische Kon-
taktierung dieser Leiterbahn in Zwei-Punkt-Geometrie. Das Einprägen eines elektrischen
Stroms in die Leiterbahn erzeugt eine Temperaturdifferenz. Aufgrund des elektrischen Wi-
derstandes kommt es zur Erzeugung von Joul’scher Wärme, die von der Leiterbahn in die
Probe abgegeben wird. Dabei werden Ströme bis maximal 150 mA genutzt, um Tempera-
turdifferenzen von maximal 4 % der Umgebungstemperatur zu erzeugen. Dies entspricht
Heizleistungen von maximal 500 mW.
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Probenrand
∆T









ohmscher Kontakt Al/Si (99 %/1 %)
Abbildung 5.2: Prinzipskizze der TEMP in der Draufsicht. Aus Ti/Au Metallleiterbahnen
wird am Rand der Probenoberfläche ein Linienheizer gefertigt (oben). Hier
findet das Einprägen eines Heizstrom Iht statt und eine Temperaturdiffe-
renz ∆T entsteht. Die Temperaturdifferenz kann an den beiden Punkten
nahe des Heizers (Thermometer 1) und entfernt vom Heizer (Thermometer
2) über Thermometer aus Vier-Punkt-Metallleiterbahnen bestimmt wer-
den. Ohmsche Kontakte an den Thermometern erlauben das Messen der
Thermospannung. Für genaue Schemata der Herstellung siehe Abb. 5.1
Die Metallleiterbahnen erweisen sich als sehr robust. Im Rahmen dieser Arbeit kommt es
nie vor, dass die Leiterbahn wegen zu großer oder punktueller Wärmeentwicklung zerstört
wird. Um über den Bereich des Thermometers eine möglichst homogene Temperaturver-
teilung zu erzeugen, werden die Heizer deutlich länger hergestellt, als die Thermometer
(LHeizer = 800 µm vs LThermo. = 50 µm). Im Laufe der Weiterentwicklung der TEMP
wird das Layout symmetrisiert und zwei Heizer hergestellt, um im Falle des Ausfalls eines
Heizers noch einen Ersatz zu haben.
Metallleiterbahnen als Thermometer
Um die Temperatur an einem Punkt auf der Oberfläche messen zu können, wird in dieser
Arbeit die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands von Metall genutzt (siehe
Kap. 2.3). Die Temperaturabhängigkeit wird bestimmt während die Probe/Messplattform
im thermischen Gleichgewicht mit der Probenhalterung ist. Die theoretische Beschreibung
über die Bloch-Grüneisen-Formel (2.5) erlaubt es dann, über den elektrischen Widerstand
des Thermometers auf die gemittelte Temperatur im Bereich des Thermometers zurück zu
schließen.
Der ohmsche Widerstand der Metallleiterbahn wird in Vier-Punkt-Geometrie gemessen.
Dies erfordert eine elektrische Kontaktierung durch zwei Strom und zwei Spannungskon-
takte an der Leiterbahn, wie in Abb. 5.2 dargestellt. Um den gemittelten Bereich möglichst
klein zu halten und damit die Präzision der Temperaturmessung zu maximieren, wird die
Metallleiterbahn möglichst klein gehalten (100 x 50 µm2). Da im Bereich der Leiterbahn
ein ohmscher Kontakt mittels Bondens zur Probe hergestellt wird, kann die Leiterbahn
nicht noch weiter minimiert werden. Stattdessen wird an der Leiterbahn eine T-förmige
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Vergrößerung von 50 x 50 µm2 hergestellt um den Bondprozess zu vereinfachen.
Es werden zwei Thermometer auf der Probenoberfläche hergestellt. Diese befinden sich
so nah wie möglich an den Heizern um zum einen die Temperaturdifferenz zu maximie-
ren und zum anderen eine homogene Temperaturverteilung im Bereich des Thermometers
sicher zu stellen. Der Raumtemperaturwiderstand der Thermometer befindet sich üblicher-
weise in der Größenordnung einiger Ω. Durch die Herstellung der ohmschen Kontakte und
nachfolgender Überarbeitung der Thermometer weisen diese am Ende Raumtemperatur-
widerstände zwischen 0.1 Ω und 20 Ω auf.
Die Widerstände werden mittels I-U -Kennlinien ermittelt. Dabei muss berücksichtigt wer-
den, dass zu hohe elektrische Ströme Joul’sche Wärme erzeugen und die Messergebnis-
se verfälschen. Daher wird maximal 0.1 mW an Leistung bei der Messung eingebracht
und es entsteht eine untere Grenze für die Präzision der Messung der Temperatur von
∆T, min = 0.1 K.
Allgemeines zur elektrischen Kontaktierung
Die Proben werden für die elektrische Kontaktierung in Chipcarriern eingeklebt. Die ver-
wendeten Messapparaturen sind auf den Chipcarrier standardisiert. Die Metalldrähte, die
auf den Proben angebracht werden, werden auf entsprechenden Kontaktflächen im Chip-
carrier mittels Wedge-Bonden befestigt.
Für die elektrische Kontaktierung der Proben und TEMP kann im Rahmen dieser Arbeit
auf verschiedene Methoden zurück gegriffen werden. Zum Einen ist es möglich, mittels
Wedge-Bondens von Gold- oder Aluminium- (mit 1 % Silizium) Draht die Probe und Me-
tallleiterbahnen zu kontaktieren. Zum Anderen kann mittels Indium oder Leitsilber Gold-
draht auf den Metallleiterbahnen befestigt werden. Das Bonden von Golddraht funktionier-
te nicht, der Draht geht keine mechanische Verbindung mit den untersuchten Halbleiter-
materialien ein und die Metallleiterbahnen sind nicht stabil genug um den Draht zu halten.
Das Bonden mit dem Aluminium-/Siliziumdraht funktioniert zuverlässig, erzeugt aber ei-
ne ohmsche Kontaktierung der zu untersuchenden Halbleiter. Um nur die Metallleiterbahn
zu kontaktieren, muss Golddraht mittels Indium oder Leitsilber an den entsprechenden
Kontaktstellen der Leiterbahnen befestigt werden. Bei der Entwicklung der TEMP muss
dies berücksichtigt werden. Das Wedge-Bonden kann auf Flächen kleiner 100 x 100 µm2
durchgeführt werden, die Kontaktierung mittels Indium und Leitsilber erfordert Flächen
größer 300 x 300 µm2, da dies per Hand durchgeführt wird.
Die verschiedenen Kontaktierungsmethoden werden benötigt, um gezielt nur die Metalllei-
terbahnen oder den zu untersuchenden Halbleiter zu kontaktieren. Die Metallleiterbahnen
haben nach der Herstellung keinen ohmschen Kontakt zum Halbleiter. Das ist für die Nut-
zung und Übertragung der TEMP auf andere Materialsysteme eine Vorraussetzung. Die
Messung der Thermospannung erfordert, dass kein Stromfluss zwischen den Thermospan-
nungskontakten auftritt. Wäre beispielsweise die gesamte Metallleiterbahn eines Thermo-
meters mit dem Halbleiter in ohmschen Kontakt, so würde beim Auftreten von Tempera-
turdifferenzen im Halbleiter und der Leiterbahn ein elektrischer Strom fließen. Der Grund
dafür ist, dass die Temperaturdifferenzen Thermodiffusionsströme im Halbleiter und der
Leiterbahn verursachen. Bei einem ohmschen Kontakt können sich die entstehenden La-
dungstrennungen ausgleichen und es würde sich kein statisches Gleichgewicht einstellen.
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Für die Heizer gilt ähnliches, es ist keine Parallelleitung der Heizströme durch den Halb-
leiter gewünscht, da diese die Messung der Thermospannung beeinflussen können. Daher
ist es notwendig, dass die Heizer keinen ohmschen Kontakt zum Halbleiter haben und die
Thermometer nur an einer definierten Stelle, im Bereich des Thermometers einen ohmschen
Kontakt zum Halbleiter besitzen.
Ohmsche Kontakte
Die Messung des Seebeck-Koeffizienten benötigt zwei ohmsche Kontakte im Bereich der
Thermometer. Die Bestimmung der elektrischen Transportparameter erfolgt über van-der-
Pauw und Hallmessungen, wofür vier ohmsche Kontakte benötigt werden. Die ohmschen
Kontakte der Thermometer können für die van-der-Pauw und Hallmessungen genutzt wer-
den, es wurden aber noch zwei weitere ohmsche Kontake in der Nähe der Heizer am Pro-
benrand gefertigt. Die ohmschen Kontakte werden stets durch Wedge-Bonden mit Alumini-
um/Silizium (99 %/1 %) hergestellt. Um die mechanische Befestigung der Bond-Kontakte
zu verstärken, erfolgt eine Herstellung von 300 x 300 µm2 große Metallflächen, sogenannten
Bondpads. Die so hergestellten Bondkontakte zeigen stets ohmsche Kennlinien. Die Bond-
kontakte sind in etwa kreisrund mit einem Durchmesser kleiner 75 µm und werden daher
als Punktkontakte betrachtet. Es wurden im Vorfeld auch Versuche mit elektronenstrahl-
verdampften Titan und Gold und nachträglichem Einlegieren durchgeführt. Die derartig
hergestellten Kontakte mit vergleichbarer Kontaktfläche zeigten höhere Kontaktwiderstän-
de und nicht immer ohmsches Verhalten, sodass von einer Herstellung der ohmschen Kon-
takte über diese Methode hier abgesehen wird.
Um ohmsche Kontakte an einem Metall-Halbleiter-Übergang zu erzeugen, darf keine Bar-
riere bestehen, welche den Ladungsträgertransport zwischen Metall und Halbleiter behin-
dert. Liegt eine Barriere vor, so bezeichnet man den Kontakt als Schottky-Kontakt. Wenn
die Barriere klein ist im Vergleich zur Energie der Ladungsträger, so sind ohmsche Kenn-
linien mit einem erhöhten Kontaktwiderstand zu beobachten. Die Schottky-Barrierenhöhe
ΦB ergibt sich für einen n-dotierten Halbleiter durch die Differenz der Austrittsarbeit des
Metalls ΦM und der Elektronenaffinität des Halbleiters χS
ΦB = ΦM − χS. (5.1)
Mit einer Elektronenaffinität von χβ−Ga2O3 = 4.00 ± 0.05 eV [32] und den Austrittsarbei-
ten für Aluminium ΦAl = 4.28 eV und Titan ΦTi = 4.33 eV [155] ergeben sich Schottky-
Barrieren in der Größenordnung von ΦB ≈ 0.3 eV. Diese Barrierenhöhe ist großim Vergleich
zur thermischen Energie der Ladungsträger bei Raumtemperatur von etwa 26 meV und es
ist ein Schottky-Kontakt zu erwarten.
Die elektrische Kontaktierung mittels des Aluminium-Bonddrahts zeigt stets ohmsche Kon-
takte. Dies lässt sich folgendermaßen verstehen. Durch den hohen Anteil von Silizium in
dem Aluminium-Bonddraht und der Eigenschaft, dass Aluminium mit Sauerstoff passi-
viert treten zwei Effekte auf, welche die Barrierenhöhe reduzieren. Zum einen sorgt das
Silizium für eine zusätzliche Dotierung des β−Ga2O3 an dem Metall-Halbleiterübergang,
zum anderen passiviert das Aluminium teilweise mit dem Sauerstoff des β−Ga2O3 an
der Grenzfläche. Diese Diffusion des Sauerstoffs wird durch die Temperaturerhöhung beim
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Bondprozess gefördert. Beide Effekte bewirken ein Erhöhung der Dotierung des β−Ga2O3
an der Grenzfläche, was das chemische Potential anhebt und die Barriere verringert.
Analog erklärt sich die in der Literatur beobachtete Herstellung ohmscher Kontakte mit
Titan und anschließendem tempern [156, 157]. Mittels energiedispersiver Röntgenspektro-
skopie wurde nachgewiesen [156], dass sich die Sauerstoffkonzentration nach dem tempern
im Bereich des Ti-β-Ga2O3-Übergangs im β−Ga2O3 verringert und im Titan erhöht. Die
entstandenen Sauerstoff-Vakanzen wirken als Donator, welche das chemische Potential an-
heben und die Barrierenhöhe verringern. Zusätzlich kann es sein, dass das Titan und der
Sauerstoff an der Grenzfläche Ti2O3 (ΦTi2O3 = 3.6-3.9 eV) bildet, was eine verringerte
Barrierenhöhe zum β−Ga2O3 bildet.
Mittels gesputtertem Titan und anschließendem tempern konnten in dieser Arbeit keine
ohmschen Kontakte erzeugt werden. Es wird vermutet, dass das Titan beim Sputterprozess
schon mit Sauerstoff reagiert hat und so keine Diffusion des Sauerstoffs vom β−Ga2O3 an
der Grenzfläche stattfinden kann.
Schottky-Kontakte
Die Metallleiterbahnen bilden mit dem Halbleiter einen Schottky-Kontakt, da kein rei-
nes Titan aufgedampft wird und sie nicht getempert werden. Der dynamische Wider-
stand dieses Kontakts ist im Bereich von MΩ und eignet sich daher für die Fertigung
von Thermometer- und Heizerleiterbahnen auf den Probenoberflächen. Um nur die Metall-
leiterbahnen elektrisch zu kontaktieren, werden Golddrähte mittels Indium oder Leitsilber
an den Kontaktstellen der Leiterbahn befestigt. Sowohl Indium, als auch Silber, bildet kei-
nen ohmschen Kontakt mit den untersuchten Halbleitern, sodass es kein Problem ist, wenn
bei der Kontakierung ein direkter Kontakt zwischen dem Halbleiter und dem Indium oder
Leitsilber entsteht. Die Golddrähte werden mit einem Skalpell auf Länge zugeschnitten
und dann an der Kontaktierungstelle positioniert. Das Indium oder Leitsilber wird dann
mit einem dünnen, spitzen Holzstift um den Draht angebracht. Indium verhält sich dabei
vergleichbar mit Knete und wird mit leichtem Druck fixiert. Der Vorteil ist, dass Indium
gezielt aufgebracht werden kann. Nachteilig bei der Verwendung von Indium ist, dass teil-
weise viel Kraft aufgewendet werden muss und es gelegentlich am Holzstift haften bleibt.
Leitsilber verhält sich wie flüssiger Kleber und wird um den Draht verteilt. Vorteile von
Leitsilber sind, dass man es gut dosieren und feiner aufbringen kann, als Indium. Nachteilig
ist, dass es Zeit braucht, um komplett auszutrocknen und bei unsachgemäßer Handhabung
die Probenoberfläche verunreinigen kann.
5.2 Technische Umsetzung mittels optischer Lithographie,
Magnetron Sputtern, Lift-Off und Wedge-Bonden
Die Probenpräparation erfolgt für alle untersuchten Proben nach dem gleichen Schema.
Dieses Schema ist grob in Abb. 5.3 gezeigt. Zunächst findet eine Reinigung der Probe
statt. Dazu wird der Kristall nacheinander in Aceton und Isopropanol gegeben und dieses
für 5 Minuten bis knapp unter den Siedepunkt erhitzt. Die Lösemittel sollen dabei even-
tuelle Rückstände auf der Probenoberfläche entfernen. Das Isopropanol wird dann durch
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Abblasen mit trockenem Stickstoff entfernt. Anschließend wird die Probe auf einer Heiz-
platte bei etwa 120 ◦C für 5 Minuten getrocknet. Es ist darauf zu achten, das Material zu
trocknen, da im nächsten Schritt der Fotolack aufgebracht wird und Wasserrückstände auf
der Probenoberfläche eine homogene Verteilung des Lacks behindern würden.
Nach dem Trocknen erfolgt die Befestigung der Probe mittels Unterdruck auf dem Rotati-
onsteller eines Spincoaters. Es wird eine Minute gewartet, damit die Probe abkühlen kann.
Es ist wichtig, dass die Probe etwas abkühlt, da ansonsten die Lösemittel im Fotolack
zu schnell verdampfen würden und eine inhomogene Lackstruktur entstünde. Andererseits
sollte die Probe nicht zu stark abkühlen, da sich ansonsten wieder Wasser aus der Umge-
bung auf der Oberfläche anlagern kann. Eine Wartezeit von einer Minute erwies sich als
ideal, um eine homogene Lackschicht auf der Probenoberfläche zu erzeugen. Als nächstes
wird mittels einer Mikroliterpipette 60 µl an Fotolack auf der Probenoberfläche aufge-
bracht. Sogleich wird der Spin-Prozess gestartet. Der Probenteller beschleunigt innerhalb
von 3 Sekunden auf 4000 Umdrehungen pro Minute und hält diese Geschwindigkeit für
40 Sekunden. Der verwendete Fotolack AZ®ECI 3027 der Firma MicroChemicals hat nach
dieser Auftragung eine Schichtdicke von etwa 2.7 µm. Durch die quadratische Grundform
der Kristalle kommt es bei der Rotation zu Luftverwirbelungen an den Ecken und Rand
der Probe, welche dort eine erhöhte Verdunstung der Lösungsmittel des Lacks begünstigt.
Dadurch ist im äußeren Bereich der Probe der Lack nicht homogen und die nachfolgende
Fotolithographie funktioniert in diesem Bereich (etwa 0.5 mm vom Rand) nicht zuverlässig.
Die effektiv nutzbare Probenoberfläche ist somit etwa 4x4 mm2, was ausreichend für die
Herstellung der TEMP ist.
Nach der Belackung wird die Probe für eine Minute auf eine Heizplatte mit 90 ◦C gegeben,
um den sogenannten Softbake-Prozess durchzuführen. Hierbei verdunstet der Großteil der
verbliebenen Lösungsmittel im Lack, er wird mechanisch und chemisch stabil und kann
dann weiter prozessiert werden.
Anschließend folgt die Installation und Ausrichtung der Probe in dem Microwriter der Fir-
ma Durham Magneto Optics. Die Belichtung im Microwriter erfolgt über einen Laser mit
einem 1 µm großen Fokuspunkt und einer Wellenlänge λ = 405 nm bei einer Leistung von
180 mJ/cm2 über das abrastern der Probenoberfläche. Hierbei wird an den gewünschten
Stellen der Laser eingeschaltet und die Probe beleuchtet. Die Beleuchtung löst eine Pho-
toreaktion des Lacks aus. Dieser ändert seine chemische Komposition an den beleuchteten
Stellen und lässt sich durch Kontakt mit einer Entwicklerlösung entfernen.
Als Entwickler dient AZ®726 MIF der Firma MicroChemicals. Die belichtete Probe wird
bei Raumtemperatur für 60 bis 120 Sekunden in die Entwicklerlösung gegeben. Ist die Li-
thographie erfolgreich verlaufen, so kann mit weiteren Prozessierungsschritten fortgefahren
werden. Dafür wird die Probe zunächst mit Stickstoff trocken geblasen und für 5 Minuten
bei 90 ◦C auf einer Heizplatte getrocknet.
Im nächsten Schritt erfolgt die Beschichtung der Probe mit Metall. Das Metall wird mithilfe
eines Sputter-Coaters über das Magnetron-Sputter-Verfahren auf die Probenoberfläche ab-
geschieden. Dazu wird die Probe auf einem drehbaren Teller im abgeschlossenen Volumen
des Sputter-Coaters fixiert. Der Sputter-Coater Q 300T D der Firma Quorum Technologies
verfügt über zwei Kathoden, an denen das zu sputternde Material in Form von Targets
befestigt wird. Die Targets sind dünne, runde, hochreine Scheiben aus dem zu sputternden
Material und können ausgetauscht und ersetzt werden. Die Anode befindet sich unter dem
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Probenpräparation. Die Probe wird zunächst
gereinigt (1) und anschließend belackt (2). Die Verteilung des Lacks erfolgt
durch das Spin-Coating Verfahren (3). Danach folgt die Lithographie (4).
Anschließend wird die Probe in eine Entwicklerlösung gegeben (5) und da-
mit die gewünschten Strukturen an der Oberfläche geschaffen (6). Mittels
Magnetron-Sputtern kann nun Metall auf der Oberfläche deponiert werden
(7). Die ungewünschten Strukturen werden durch einen Lift-Off Prozess
entfernt (8). Abschließend kann die Probe bzw. die erstellten Metallstruk-
turen kontaktiert werden (9).
drehbaren Teller. Zunächst wird mittels einer Pumpe ein Vakuum (p ≤ 10−4 mbar) erzeugt
und anschließend etwas Argon in die Kammer gelassen (p ≈ 10−3 mbar). Freie Elektronen
werden erzeugt und durch eine hohe Spannung zwischen Anode und Kathode beschleunigt,
was ein Argonplasma zündet. Die Plasma-Ionen werden ebenfalls durch die Spannung zwi-
schen Anode und Kathode beschleunigt und treffen mit hoher kinetischer Energie auf das
Target. Dadurch werden Atome und kleine Kristallite aus dem Target gelöst und fallen
auf die darunter befindliche Probe. Weiterhin werden Sekundärelektronen aus dem Target
freigesetzt, welche wiederum Argon Atome ionisieren und somit ein stationäres Plasma
erzeugen. Beim Magnetron-Sputtern befindet sich im Bereich der Targets ein Magnetfeld,
welches die freien Elektronen auf Spiralbahnen lenkt und somit eine höhere Ionisation der
Argon Atome in der Nähe der Targets ermöglicht. Durch die gesteigerte Effizienz ist der
Prozess bei geringerem Umgebungsdruck möglich und erzeugt somit qualitativ hochwer-
tigere Schichten. Das verwendete Gerät verfügt über zwei Targets, welche mit Blechen
(shutter) verschlossen werden können. Dies findet beispielsweise während der Reinigung
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Anwendung. Weiterhin ist es möglich, den Probenteller zwischen den beiden Targets zu
bewegen. Nach dem Sputterprozess wird die Probenkammer mit Stickstoff geflutet und die
Probe kann entnommen werden.
In dieser Arbeit wird Titan und Gold verwendet, wobei das Titan als Haftvermittler dient.
Da Titan oxidiert, wird das Target vor dem Beschichtungsprozess mehrmals mit erhöhtem
Strom (I = 150 mA) gereinigt. Das abgeschiedene Material lagert sich dabei auf dem Shut-
ter ab. Dann wird die Probe mit I = 100 mA für 20 Sekunden mit Titan beschichtet. Dies
entspricht einer Schichtdicke von etwa 7 nm. Darauf folgt eine Beschichtung mit Gold bei
I = 10 mA für 200 Sekunden. Dies entspricht einer Schichtdicke von 35 nm. Eine Reini-
gung des Goldtargets ist dabei nicht erforderlich. Das Metall hat sich gleichmäßig auf der
Oberfläche abgelagert und bedeckt sowohl die entwickelten Stellen auf der Probe, als auch
den verbliebenen Lack.
Der verbliebene Lack wird nun entfernt. Dieser Prozess wird als Lift-Off bezeichnet und
stellt einen der schwierigsten Prozesssierungsschritte dar, da hierbei die finalen Strukturen
auf der Probenoberfläche erzeugt werden. Für den Lift-Off-Prozess findet in dieser Arbeit
Dimethylsulfoxid (DMSO) Anwendung. DMSO ist ein Lösemittel mit einem Siedepunkt bei
189 ◦C bei Normaldruck. Es wird verwendet, da der hohe Siedepunkt erlaubt, den Lift-Off-
Prozess bei höheren Temperaturen (in der Regel um 130 ◦C) durchzuführen. Die erhöhte
Brownsche Molekularbewegung fördert die rasche Lösung des Lacks. Wenn der Lack sich
löst, löst sich auch die auf dem Lack aufgebrachte Metallschicht und nur die gewünschten
Strukturen bleiben übrig. Da beim Sputter-Prozess die Metallatome nicht gerichtet auf die
Oberfläche treffen, kann es zu Schatteneffekten kommen die den Lift-Off-Prozess behin-
dern. Daher kann es nötig sein, durch mechanische Kraft, nachzuhelfen. In dieser Arbeit
wurde je nach Bedarf mit kurzen Ultraschallbädern oder dem Umspülen der Oberfläche
mithilfe einer Pipette der Lift-Off-Prozess gefördert, nachdem sich die Probe für 3 Minu-
ten in dem 130 ◦C warmen DMSO befand. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die
gewünschten Strukturen nicht beschädigt werden. War der Lift-Off-Prozess erfolgreich, so
wird die Probe nochmals in Aceton und Isopropanol gereinigt, getrocknet und kann dann
getestet und kontaktiert werden.
Die Bondkontakte werden mittels eines Wedge-Bonders HB06 der Firma tpt hergestellt.
Beim Bond-Prozess wird ein dünner Draht (in dieser Arbeit Gold oder Aluminium) mit
einer definierten Kraft über eine feine Spitze auf die zu kontaktierende Fläche gedrückt. Die
Spitze führt dabei Ultraschallschwingungen aus. Dadurch kommt es zu einer Erwärmung
des Drahts unter der Spitze und es entsteht eine feste Verschweißung mit der Kontaktfläche.
Der Draht wird dann zur zweiten zu kontaktierenden Fläche geführt und dort verschweißt
und abgetrennt.
5.3 Test der TEMP und Allgemeines zur Übertragbarkeit auf
andere Materialien
Um die Reproduzierbarkeit und Zuverlässigkeit der TEMP zu ermitteln, gilt es vor allem
die Funktion der Thermometer und Thermospannungskontakte zu testen. In Abb. 5.4 sind
die gemessenen Vier-Punkt-Widerstände für zwei Thermometer als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Die Kennlinien wurden sowohl während des Abkühlens, als auch des
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Aufwärmens der Messumgebung aufgenommen. Es ist gut zu erkennen, dass die gemes-
senen Widestände dem Bloch-Grüneisen-Fit nach Gleichung (2.5) folgen und die Punkte
beim Abkühlen und Erwärmen reproduziert werden können. Im Inset sind die gemessenen
Vier-Punkt-Widerstände über den gemessenen Temperaturen bei verschiedenen Heizleis-
tungen dargestellt. Auch hier ist zu erkennen, dass die gemessenen Widerstände und damit
ermittelten Temperaturen der Thermometer dem Bloch-Grüneisen-Gesetz folgen. Mit die-
sem Test konnte gezeigt werden, dass sich die Metallthermometer für die Bestimmung der
Temperatur eignen.






































Abbildung 5.4: Erster Test der Thermometerleiterbahnen. Dargestellt ist der Vier-Punkt-
Widerstand als Funktion der Badtemperatur für zwei Thermometer. Es
wurde jeweils der Widerstand während des Abkühlens und Erwärmens
dargestellt. Weiterhin ist der nach Gleichung (2.5) berechnete Bloch-
Grüneisen-Fit dargestellt. Im Inset ist der Widerstand der Thermometer
bei verschiedenen Heizleistungen des Linienheizers über der Temperatur
der Thermometer gezeigt. Auch hier ist der Bloch-Grüneisen-Fit gezeigt.
Der Test der Thermospannungskontakte ist in Abb. 5.5 dargestellt. Es wurde der Zwei-
Punkt-Leitwert als Funktion der Badtemperatur bestimmt. Der Temperaturverlauf ent-
spricht der Erwartung für den Leitwert eines Halbleiters. Im Inset sind für zwei Tempera-
turen exemplarische I −U -Kennlinien gezeigt. Die Kennlinien sind linear und zeigen damit
ohmsches Verhalten. Zusammen mit dem Temperaturverlauf des Leitwerts wird auf eine
gute ohmsche Kontaktierung der Thermospannungskontakte geschlossen.
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Abbildung 5.5: Erster Test der Thermospannungskontakte an der Probe GaO-I-185nm.
Dargestellt ist der Zwei-Punkt-Leitwert G als Funktion der Badtempera-
tur. Für zwei ausgewählte Temperaturen (markierte Messpunkte) sind die
I −U -Kennlinien im Inset dargestellt. Die Kennlinien zeigen ohmsches Ver-
halten. Der Temperaturverlauf des Leitwerts entspricht der Erwartung für
Halbleiter. Daraus wird auf einen guten ohmschen Kontakt an den Ther-
mospannungskontakten geschlossen.
Zuletzt muss getestet werden, ob eine Thermospannung messbar ist und sich diese line-
ar mit der Temperaturdifferenz verändert. Dazu wurden verschiedene Heizströme in den
Linienheizer eingeprägt und die Thermospannung als Funktion der Zeit gemessen. Ein re-
präsentatives Beispiel ist rechts in Abb. 5.6 gezeigt. Die Änderung der Thermospannung
tritt auf, weil sich nach Anlegen des Heizstroms auch die “kalte” Seite der Probe langsam
erwärmt. Die Thermospannung wird stabil, sobald eine stationäre Temperaturverteilung
in der Probe erreicht ist. Für die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten wird die gemes-
sene Thermospannung, bei stabiler Temperaturverteilung, verwendet. Danach wird bei
konstanter Heizleistung die Temperatur in beiden Thermometern gemessen, um die Ther-
mospannung als Funktion der Temperaturdifferenz (links, Abb. 5.6) darzustellen. Über
einen linearen Fit der ermittelten Daten kann aus dem Anstieg der Seebeck-Koeffizient
ermittelt werden.
Die TEMP lässt sich theoretisch auf andere Halbleitermaterialien übertragen. Beachtet
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Abbildung 5.6: Erste Testmessung der Thermospannung an der Probe GaO-I-185nm.
Rechts: Exemplarische, zeitaufgelöste Messung der Thermospannung bei
verschiedenen Heizleistungen. Die zeitabhängige Änderung der Thermo-
spannung erklärt sich durch die dynamische Temperaturverteilung in der
Probe. Links: Exemplarische Darstellung der Thermospannung als Funk-
tion der Temperaturdifferenz. Aus dem Anstieg des linearen Fits wird der
Seebeck-Koeffizient bestimmt. Die Messungen wurden bei einer Badtempe-
ratur von 290 K durchgeführt.
werden muss, dass die Metallleiterbahnen auf der Probenoberfläche keinen ohmschen Kon-
takt zum Halbleiter haben. Andererseits muss es möglich sein, an definierten Positionen
(z.B. im Bereich der Thermometer) einen ohmschen Kontakt zum Probenmaterial her-
zustellen. In der Praxis ist das möglich, indem entweder verschiedene Materialien für die
ohmschen Kontakte der Probe und die Metallleiterbahnen genutzt werden, oder indem eine
elektrisch isolierende Maske zwischen Probenoberfläche und der TEMP aufgebracht wird,
welche im Bereich der Thermometer Fenster aufweist.
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Eigenschaften von β−Ga2O3
In diesem Kapitel gibt es zunächst eine Übersicht über die untersuchten β−Ga2O3 Pro-
ben. Anschließend werden die experimentellen Daten inklusive der theoretischen Modelle
und ermittelten physikalischen Parameter präsentiert. Es wird zunächst auf die Ergebnis-
se für die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften von Volumenmaterial und
anschließend von dünnen epitaktische Schichten eingegangen.
6.1 Überblick über die untersuchten β−Ga2O3 Einkristalle
Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Einkristalle, wurden von Dr. Zbigniew Galazka
am Leibniz-Institut für Kristallzüchtung in Berlin mittels des Czochralski-Verfahrens her-
gestellt. Während des Wachstums der Einkristalle lag keine gezielte Dotierung vor. Die
untersuchten Volumenkristalle stammen aus unterschiedlichen Herstellungschargen. Damit
werden unterschiedliche Dotierungen und Kristallqualitäten und somit verschiedene elek-
trische und thermoelektrische Eigenschaften erwartet.
Hinsichtlich der elektrischen Eigenschaften der β−Ga2O3 Volumenkristalle werden drei
verschiedene Kristalle betrachtet. Zunächst wird die in [148] als Referenz hergenommene
und als Bulk bezeichnete Volumenprobe mit einer Dicke von d = 233 µm hinsichtlich ih-
rer elektrischen Eigenschaften untersucht. Da diese Volumenprobe im Vergleich mit allen
β−Ga2O3 Volumenproben dieser Arbeit die geringste freie Ladungsträgerdichte aufweist
(nT =300 K = 9 · 1016 cm−3), wird sie als Bulk-LowDop bezeichnet. Weiterhin ist die in [158]
als G100 bezeichnete Volumenprobe Gegenstand der Untersuchung. Die Probe hat eine
Dicke von d = 525 µm und wird in dieser Arbeit aufgrund der Ladungsträgerdichte von
nT =300 K = 2.6 · 1017 cm−3 als Bulk-MidDop bezeichnet. Zuletzt wird die β−Ga2O3 Volu-
menprobe Bulk-HighDop betrachtet, welche eine Dicke von d = 500 µm aufweist und im
Vergleich zu den β−Ga2O3 Volumenproben dieser Arbeit die höchste freie Ladungsträger-
dichte (nT =300 K = 6.5 · 1017 cm−3) hat.
An den Proben Bulk-MidDop und Bulk-HighDop werden sowohl die elektrischen, als auch
die thermoelektrischen Eigenschaften charakterisiert. Im Vergleich zur Literatur wird bei
der Betrachtung der Ladungsträgerkonzentration die Temperaturabhängigkeit der Fermi-
Energie berücksichtigt und bei der Untersuchung der Beweglichkeit die Streuung an neutra-
len Störstellen, ionisierten Störstellen, polaren optischen Phononen, akustischen Phononen
und an Potentialbarrieren konsequent berücksichtigt.
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Abbildung 6.1: Exemplarische Kennlinien für die elektrische Charakterisierung der
β−Ga2O3 Volumenprobe Bulk-MidDop (nT =300 K = 2.6 · 1017 cm−3) auf-
genommen bei T = 50, 150 und 300 K. In (a) sind I-U -Kennlinien für
zwei unterschiedliche van-der-Pauw Konfigurationen gezeigt. In (b) und
(c) sind die Magnetowiderstandsmessungen R(B) für zwei unterschiedliche
Hall-Konfigurationen dargestellt.
6.2 Elektrische Eigenschaften von β−Ga2O3 Einkristallen
Die elektrische Leitfähigkeit σ, Hall-Ladungsträgerdichte n und Ladungsträgerbeweglich-
keit µ von β−Ga2O3 Einkristallen werden untersucht, um die Ergebnisse aus der Litera-
tur [33,104,147,148,159–162] reproduzieren und diskutieren zu können. Einerseits stellt die
Literatur eine gute Referenz für die verwendeten Mess- und Auswertungsmethoden dar,
andererseits zeigen diese Studien auch Grenzen auf, da andere bzw. weniger Modelle für
den Ladungsträgertransport berücksichtigt wurden. Das Verständnis um die elektrischen
Eigenschaften der β−Ga2O3 Volumenkristalle im gesamten Temperaturbereich erlaubt die
Bestimmung des thermodiffusiven Anteils des Seebeck-Koeffizienten und damit einen tie-
feren Einblick in die grundlegenden thermoelektrischen Eigenschaften von β-Ga2O3.
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Abbildung 6.2: Elektrische Leitfähigkeit σ als Funktion der Temperatur T für die
β−Ga2O3 Volumenproben Bulk-LowDop [148] (nT =300 K = 9 · 1016 cm−3),
Bulk-MidDop (nT =300 K = 2.6 · 1017 cm−3) und Bulk-HighDop
(nT =300 K = 6.5 · 1017 cm−3). Es ist zu erkennen, dass sich die elektrische
Leitfähigkeit bei Volumenmaterial um fast einen Faktor 10 voneinander
unterscheiden kann, die Temperaturabhängigkeit aber vergleichbar bleibt.
Die elektrischen Eigenschaften werden durch die Messung von I-U -Kennlinien in van-
der-Pauw und Hall-Konfiguration bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die I − U -
Kennlinien müssen Ohmsches Verhalten aufweisen, also linear sein, um die elektrische Leit-
fähigkeit σ und die Hall-Ladungsträgerdichte n exakt bestimmen zu können. Exemplarische
Kennlinien für van-der-Pauw- (U(I)) und Hall-Messungen (R(B)) für jeweils zwei Konfigu-
rationen sind in Abb. 6.1 (a) bis (c) zu sehen. Alle gezeigten Kennlinien weisen ein lineares
Verhalten auf. In Abb. 6.1 (a) ist zu erkennen, dass die gewählte Kontaktierungsmethode
der β−Ga2O3 Proben zu guten Ohmschen Kontakten führt, welche auch für die Messung
des Magnetowiderstands R(B) in (b) und (c) genutzt werden können.
Die elektrische Leitfähigkeit σ ist in Abb. 6.2 als Funktion der Temperatur für die un-
tersuchten Volumenproben abgebildet. Es fällt auf, dass der Raumtemperaturwert für die
β−Ga2O3 Einkristalle um fast eine Größenordnung von σT =300 K = 200 bis 1300 S/m
variieren kann. Trotz dieser Varianz ist die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leit-
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Abbildung 6.3: Hall-Ladungsträgerdichte n (a) und auf den Raumtemperaturwert
normierte Ladungsträgerdichte n/nT =300 K (b) als Funktion der
Temperatur T für die β-Ga2O3-Volumenproben Bulk-LowDop [148]
(nT =300 K = 9 ·1016 cm−3), Bulk-MidDop (nT =300 K = 2.6 ·1017 cm−3) und
Bulk-HighDop (nT =300 K = 6.5 · 1017 cm−3). In (a) sind zusätzlich die nach
Gleichung (2.14) berechneten Ladungsträgerdichten für ein Donatorniveau
dargestellt.
fähigkeit ähnlich. Mit abnehmender Temperatur steigt die Leitfähigkeit zunächst leicht an
und bildet im Bereich von T = 120 bis 140 K ein lokales Maximum. Für tiefere Temperatu-
ren fällt die Leitfähigkeit dann stark um mehrere Größenordnungen ab. Für ein genaueres
Verständnis der elektrischen Transportprozesse wird im folgenden der Einfluss der Hall-
Ladungsträgerdichte und Beweglichkeit betrachtet.
In Abb. 6.3 ist die Hall-Ladungsträgerdichte n (a) und die auf den Raumtemperatur-
wert normierte Ladungsträgerdichte (b) in Abhängigkeit von der Temperatur T abgebil-
det. Die β−Ga2O3 Einkristalle weisen bei Raumtemperatur Ladungsträgerdichten zwi-
schen nT =300 K = 9 · 1016 und 7 · 1017 cm−3 auf. Über das Vorzeichen der gemessenen
Hall-Konstante und der Berücksichtigung der Stromrichtung bei der Hall-Messung werden
Elektronen als Majoritätsladungsträger bestimmt. Dies entspricht der Erwartung, da bisher
keine p-Leitung in β−Ga2O3 nachgewiesen wurde. Der Temperaturverlauf der Ladungs-
trägerdichte ist typisch für Halbleiter. Betrachtet man die Ladungsträgerdichte bei tiefen
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Temperaturen, so ist zu erkennen, dass sie im Vergleich zu Raumtemperatur sehr gering
ist. Zu höheren Temperaturen nimmt die Ladungsträgerdichte durch die thermische Akti-
vierung der Donatorniveaus um mehrere Größenordnungen zu. Oberhalb von T = 150 K
flacht die Kurve ab, da fast alle Donatorniveaus angeregt wurden und somit erschöpft sind.
Eine thermische Aktivierung aus tieferen Niveaus ist nicht zu beobachten und intrinsische
Leitung durch die Anregung von Elektronen aus dem Valenzband ist aufgrund der großen
Bandlücke nicht zu erwarten. Die vergleichbare thermische Aktivierung kann gut durch den
ähnlichen Verlauf der normierten Ladungsträgerdichte in Abb. 6.3 (b) erkannt werden. In
(a) sind neben den Messdaten weiterhin die nach Gleichung (2.14) berechneten Ladungs-
trägerdichten für ein Donatorniveau dargestellt (durchgezogene Linien). Die Fits erklären
den Temperaturverlauf von Raumtemperatur bis T = 100 K sehr gut. Für tiefere Tem-
peraturen gibt es Abweichungen zwischen den Messdaten und den theoretischen Kurven.
Diese Abweichungen lassen sich beispielsweise dadurch erklären, dass noch weitere Dona-
torniveaus vorliegen, welche aufgrund der wenigen Datenpunkte bei tiefen Temperaturen
nicht bestimmt werden können.
Probe nT =300 K [cm−3] ED [meV] ND [cm−3] NA [cm−3]
Bulk-LowDop 9 · 1016 30.5 1.2 · 1017 1.1 · 1016
Bulk-MidDop 2.6 · 1017 20.5 4.0 · 1017 4.6 · 1016
Bulk-HighDop 6.5 · 1017 19.5 1.2 · 1018 5.7 · 1016
Tabelle 6.1: Übersicht über die Ergebnisse der Analyse der temperaturabhängigen La-
dungsträgerdichte für β−Ga2O3 Volumenproben.
Für die Donatorniveaus bei hohen Temperaturen wird die energetische Lage ED bezüglich
des Leitungsbandminimums und die Dichte bestimmt. Diese sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Weiterhin werden bei allen Kristallen Akzeptordichten im Bereich von NA = 1 · 1016 bis
6 · 1016 cm−3 bestimmt. Damit erhält man Kompensationsgrade von K = 5 bis 12 %.
Die Ergebnisse lassen erkennen, dass mit steigender Donatordichte ND der Abstand zwi-
schen Donatorniveau und Leitungsbandminimum abnimmt, wodurch die Ladungsträger-
dichte bei Raumtemperatur nT =300 K zunimmt. Die Donatordichte weist eine Varianz von
einer Größenordnung auf, was die unterschiedlichen Messergebnisse der elektrischen Leitfä-
higkeit in Abb. 6.2 erklärt. Die energetische Lage der Donatorniveaus wurde schon zuvor in
anderen ungewollt dotierten β−Ga2O3 Einkristallen beobachtet [121] und trat unabhängig
von den Wachstumsbedingungen auf. Der Ursprung wird in Kristalldefekten vermutet.
Über die elektrische Leitfähigkeit σ und Hall-Ladungsträgerdichte n lässt sich die Beweg-
lichkeit µ berechnen. Die Ergebnisse für die β−Ga2O3 Volumenproben sind als Funktion
der Temperatur in Abb. 6.4 dargestellt. Zusätzlich sind die berechneten Fitfunktionen für
Streuung an polaren optischen Phononen (gestrichelt), neutralen Störstellen (gepunktet),
ionisierten Störstellen (weites Punkt-Strich), Potentialbarrieren (enges Punkt-Strich) und
die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt. Bei Raumtemperatur sind die gemes-
senen Beweglichkeiten zwischen µ = 124 und 158 cm2/Vs.
Es ist zu erkennen, dass die Beweglichkeit bei hohen Temperaturen (T > 250 K) durch die
Streuung an polaren optischen Phononen beschränkt wird. Der Einfluss von akustischen
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Abbildung 6.4: Beweglichkeit µ in Abhängigkeit von der Temperatur T für die β−Ga2O3
Volumenproben Bulk-LowDop [148] (a), Bulk-MidDop (b) und Bulk-
HighDop (c). Details zur Ladungsträgerdichte sind in Tab. 6.1 zu finden.
Zusätzlich sind die berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren opti-
schen Phononen (gestrichelt), neutralen Störstellen (gepunktet), ionisierten
Störstellen (weites Punkt-Strich), Potentialbarrieren (enges Punkt-Strich)
und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
Phononen ist sehr gering, sodass die theoretischen Linien oberhalb des dargestellten Berei-
ches liegen. Für die polaren optischen Phononen werden mittlere Energien von EPOP = 41
bis 44 meV bestimmt. Dies entspricht der Beobachtung in anderen Studien [104,161]. Das
Modell sagt voraus, dass die Beweglichkeit mit zunehmender Temperatur weiter abnimmt,
da durch eine höhere Besetzung der Phononen-Moden die Streuraten weiter zunehmen.
Bei mittleren Temperaturen (um T ≈ 150 K) wird die Beweglichkeit durch Streuung
an neutralen Störstellen (Bulk-HighDop), ionisierten Störstellen oder Potentialbarrieren
(Bulk-LowDop) bestimmt. Die mittleren Streuzeiten für diese drei Streuereignisse können
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sich auch ähneln (Bulk-MidDop). Die Streuung an ionisierten und neutralen Störstellen
wird durch die Donator- und Akzeptordichte festgelegt, welche durch die temperatur-
abhängigen Ladungsträgerdichten bekannt sind. Die maximale Beweglichkeit in diesem
Temperaturbereich wird daher sowohl durch die Kristallqualität (die Art und Anzahl der
Defekte), als auch durch die Reinheit des Materials festgelegt.
Der Abfall der Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen (T < 80 K) wird bei allen Proben
durch die Streuung an Potentialbarrieren verursacht. Die durch die Fit-Funktion ermittelte
Barrierenhöhe liegt im Bereich von ETB = 8 bis 20 meV. Die Potentialbarrieren werden
durch zweidimensionale Defekte gebildet. In den β−Ga2O3 Volumenkristallen kann es sich
dabei um ausgedehnte Gitterfehler, wie Versetzungen, handeln, welche beim Czochralski-
Wachstum durch die Rotation des Kristalls und die radiale Kristallisation entstehen. Durch
weitere Optimierung der Wachstumsparameter ließe sich die Defektdichte eventuell weiter
verringern, was zu einer erhöhten Beweglichkeit für Temperaturen unter T < 200 K führen
würde.
6.3 Thermoelektrische Eigenschaften von β−Ga2O3 Einkristallen
Hinsichtlich der thermoelektrischen Eigenschaften von transparenten, leitfähigen Oxiden
gibt es in der Literatur eine Vielzahl an Publikationen die sich mit In2O3 oder ZnO
[163–165] beschäftigen. Für das Materialsystem β−Ga2O3 gilt es diese Eigenschaften zu
untersuchen.
Die Messung der thermoelektrischen Eigenschaften erfolgt über die TEMP auf der Proben-
oberfläche. Dafür müssen die Metallleiterbahnthermometer kalibriert werden. Das bedeu-
tet, dass deren Vier-Punkt-Widerstand als Funktion der Temperatur (im folgenden auch
Badtemperatur genannt) gemessen wird. Dies ist exemplarisch für die β−Ga2O3 Volumen-
probe Bulk-MidDop in Abb. 6.5 (a) gezeigt. Anschließend werden bei verschiedenen Bad-
temperaturen und Heizleistungen Temperaturdifferenzen erzeugt. Mittels der kalibrierten
Thermometer kann dann die Temperaturdifferenz ∆T und mittlere Probentemperatur TM
ermittelt werden. Die Temperaturdifferenz als Funktion der mittleren Probentemperatur ist
beispielhaft für die Probe Bulk-MidDop in Abb. 6.5 (b) dargestellt. Bei jeder Temperatur-
differenz wird die Thermospannung Uth zeitaufgelöst gemessen und der Sättigungswert (bei
thermodynamisch stabiler Temperaturdifferenz) ermittelt. Die zu Abb. 6.5 (b) zugehörige
Thermospannung als Funktion der mittleren Probentemperatur ist in Abb. 6.5 (c) gezeigt.
Die Abbildungen (b) und (c) sind ein guter Indikator für die Qualität der Messungen, da
durch die grafische Darstellung die Stetigkeit der Messungen leicht überprüft werden kann.
Anschließend werden für die verschiedenen Badtemperaturen die gemessenen Thermospan-
nungen in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz dargestellt und mittels eines linearen
Fits der Seebeck-Koeffizient über den Anstieg bestimmt. Für T = 300, 150 und 50 K ist dies
normiert auf die maximale Temperaturdifferenz für die Probe Bulk-MidDop in Abb. 6.5
(d) abgebildet. Der Seebeck-Koeffizient S ist für die β−Ga2O3 Volumenproben in Abb. 6.6
dargestellt. Bestimmt wird der Seebeck-Koeffizient relativ zu Aluminium. Da der absolute
Seebeck-Koeffizient von Aluminium im Bereich weniger µV/K liegt, kann dieser Einfluss
auf den Seebeck-Koeffizient von β−Ga2O3 vernachlässigt werden. Für β−Ga2O3 Volumen-
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Abbildung 6.5: Exemplarische Kennlinien und Daten für die thermoelektrische
Charakterisierung der β−Ga2O3 Volumenprobe Bulk-MidDop
(nT =300 K = 2.6 · 1017 cm−3). In (a) sind die Widerstandskennlinien
R als Funktion der Temperatur T für die Thermometerleiterbahnen darge-
stellt. Die gestrichelten Linien zeigen die zugehörigen Bloch-Grüneisen-Fits
an. In (b) ist die ermittelte Temperaturdifferenz ∆T = Theiß − Tkalt als
Funktion der mittleren Probentemperatur TM = T + (Theiß + Tkalt)/2
gezeigt. In (c) sind die zu (b) gehörigen, gemessenen Thermospannungen
Uth als Funktion der mittleren Probentemperatur TM aufgetragen. In
(d) sind exemplarische Kennlinien der gemessenen Thermospannung,
normiert auf die maximale Temperaturdifferenz Uth/∆Tmax., als Funktion
der normierten Temperaturdifferenz ∆T/∆Tmax. für T = 50, 150 und
300 K zu sehen. Weiterhin ist die maximal erzeugte Temperaturdifferenz
angegeben.
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Abbildung 6.6: Seebeck-Koeffizient S in Abhängigkeit von der Temperatur T für die
β−Ga2O3 Volumenproben Bulk-MidDop und Bulk-HighDop. Details zur
Ladungsträgerdichte sind in Tab. 6.1 zu finden. Die Seebeck-Koeffizienten
unterscheiden sich um etwa 100 µV/K, zeigen aber einen vergleichbaren
Temperaturverlauf.
material ist der Seebeck-Koeffizient bei Raumtemperatur zwischen ST =300 K = −360 und
−500 µV/K. Bei abnehmender Temperatur nimmt der Betrag des Seebeck-Koeffizienten
weiter zu und beträgt bei T = 70 K etwa ST =70 K = 1 mV/K. Der Raumtemperatur
Seebeck-Koeffizient der Probe Bulk-HighDop ist mit S = −360 µV/K betragsmäßig kleiner
als von der Probe Bulk-MidDop mit S = −480 µV/K, während sich die Ladungsträgerdich-
te um einen Faktor 2.5 unterscheidet. Der Temperaturverlauf des Seebeck-Koeffizienten ist
bei beiden untersuchten Volumenproben ähnlich. Die Unsicherheit der ermittelten Werte
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, da die Wärmeleitfähigkeit größer wird und daher
kleinere Temperaturdifferenzen erzeugt werden. Damit steigt die relative Unsicherheit bei
der Bestimmung der Temperaturdifferenzen. Dies ist auch in Abb. 6.5 (d) an der Verteilung
der Datenpunkte und maximal erzeugten Temperaturdifferenzen erkennbar.
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6.4 Zusammenhang der elektrischen und thermoelektrischen
Eigenschaften von β−Ga2O3 Einkristallen
Der Seebeck-Koeffizient kann nach der Theorie [115] über die Gl. (2.42)
Snd = −kBe
(
r + 52 − η
)
beschrieben werden. Der Parameter η lässt sich über Gl. (2.11)
und der gemessenen Ladungsträgerdichte berechnen. Der Term r + 52 =
〈Eτ〉
〈τ〉 wird über Gl.


































Abbildung 6.7: Nach Gl. (2.11) und (2.42) berechneter Beitrag des reduzierten chemischen
Potentials η zum Seebeck-Koeffizienten (a), sowie nach Gl. (2.36) berech-
neter Streufaktor r (b) als Funktion der Temperatur T für die β−Ga2O3
Volumenproben Bulk-MidDop und Bulk-HighDop. Details zur Ladungsträ-
gerdichte sind in Tab. 6.1 zu finden.
Die Beiträge des reduzierten chemischen Potentials sind in Abb. 6.7 (a) als Funktion der
Temperatur in der Einheit µV/K für die β−Ga2O3 Volumenproben gezeigt. Die Messdaten
der Ladungsträgerdichte werden interpoliert und das reduzierte chemische Potential für ei-
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ne effektive Masse m∗ = 0.313 me berechnet. Es ist zu erkennen, dass bei Raumtemperatur
die Probe Bulk-HighDop mit der höheren Ladungsträgerdichte ein betragsmäßig kleineres
reduziertes chemisches Potential aufweist, als die Probe Bulk-MidDop mit einer niedrigeren
Ladungsträgerdichte. Diese Beobachtung entspricht der Erwartung, da η ein Maßfür den
Abstand von Fermi-Niveau zur Leitungsbandunterkante ist. Die freie Ladungsträgerdichte
nimmt ab, wenn dieser Abstand zunimmt, da der Überlapp von Fermi-Verteilung und Zu-
standsdichte im Bereich des Leitungsbandes geringer wird. Der konkrete Unterschied bei
Raumtemperatur beträgt hier etwa 90 µV/K (Bulk-MidDop: −250 µV/K, Bulk-HighDop:
−160 µV/K).
Bei abnehmender Temperatur nimmt der Betrag des reduzierten chemischen Potentials
leicht ab und bildet im Bereich von T ≈ 130 K ein Maximum. Das Temperaturverhalten
in diesem Bereich ist für die betrachteten Proben gleich. Bei noch tieferen Temperaturen
(bis T = 50 K) nimmt der Betrag von η für die beiden Proben wieder unterschiedlich stark
zu. Während die Probe Bulk-HighDop mit der höheren Ladungsträgerdichte eine Zunah-
me von wenigen µV/K aufweist, nimmt der Betrag bei der Probe Bulk-MidDop mit der
geringeren Ladungsträgerdichte um etwa 100 µV/K zu. Daraus lässt sich schlussfolgern,
dass die Höhe der Ladungsträgerdichte im β−Ga2O3 einen Einfluss auf die Temperatur-
abhängigkeit des Beitrags des reduzierten chemischen Potentials η hat. Der in Abb. 6.6
beobachtete Unterschied des Seebeck-Koeffizienten lässt sich durch die unterschiedlichen
Beiträge des reduzierten chemischen Potentials η erklären.
Die Beiträge des Streufaktors r sind in Abb. 6.7 (b) als Funktion der Temperatur für die
β−Ga2O3 Volumenproben gezeigt. Sie werden über die analytisch bestimmten Ausdrücke
der Streuzeit berechnet (Vergleich Fits in Abb. 6.4), welche für die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit bestimmt werden. Im Rahmen der Genauigkeit weisen beide Proben bei allen Tem-
peraturen den gleichen Streufaktor auf. Dieser beträgt bei Raumtemperatur r = −0.75,
nimmt bis T = 240 leicht ab und steigt zu tieferen Temperaturen stetig an, um dann
bei T = 50 K einen Wert von r ≈ 0.6 anzunehmen. Der Temperaturverlauf des Streu-
faktors entspricht den Erwartungen, da bei Raumtemperatur Elektron-Phonon Wechsel-
wirkung vorliegt, welche je nach Energieabhängigkeit der Streuzeit einen Streufaktor von
etwa r = −0.5 aufweist. Da Elektron-Phonon Streuung eine inelastische Wechselwirkung
ist, welche zum einen durch den Energieübertrag bei der Wechselwirkung, zum anderen
durch die Art der Phononen genauer bestimmt wird, kann der ermittelte Streufaktor da-
von leicht abweichen.
Bei tieferen Temperaturen ändert sich die Energieabhängigkeit der Streuzeit. Hier wird
die Streuung zunächst durch neutrale Störstellen (Bulk-HighDop) bzw. Potentialbarrie-
ren (Bulk-MidDop) und bei tiefen Temperaturen durch die Streuung an Potentialbarrieren
(Bulk-MidDop und Bulk-HighDop) bestimmt. Bemerkenswert ist, dass die Streufaktoren
einen gleichen Temperaturverlauf haben. Die Streuung an neutralen Störstellen (rNI = 0)
scheint durch die Gewichtung mit der Energie keinen starken Einfluss auf den Streufaktor
zu haben, sodass dieser bei hohen Temperaturen durch die Streuung an Phononen und bei
tiefen Temperaturen durch die Streuung an Potentialbarrieren bestimmt wird. Die Poten-
tialbarrieren im Volumenmaterial entstehen durch Versetzungen, welche beim Wachstum
des Kristalls auftreten.
Die in Abb. 6.7 dargestellten Beiträge des reduzierten chemischen Potentials η und Streu-
faktors r werden verwendet, um nach Gl. (2.42) den Seebeck-Koeffizient Snd zu berechnen.
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Abbildung 6.8: Seebeck-Koeffizient S (Punkte), nach Gl. (2.42) berechnete Fit-Kurve Snd
(gestrichelt/Punkt-Strich) und um den Term A/T + A0 erweiterte Fit-
Funktion (durchgezogen) als Funktion der Temperatur T für die β−Ga2O3
Volumenproben Bulk-MidDop (a) und Bulk-HighDop (b). In (c) sind die
ermittelten Erweiterungen A/T + A0 für die untersuchten β−Ga2O3 Vo-
lumenproben als Funktion der Temperatur T dargestellt. Details zur La-
dungsträgerdichte sind in Tab. 6.1 zu finden.
Die Messdaten des Seebeck-Koeffizienten (Punkte) und die berechneten Werte (gestrichelte
Linie) sind in Abhängigkeit von der Temperatur in Abb. 6.8 (a) und (b) für die β−Ga2O3
Volumenproben Bulk-MidDop und Bulk-HighDop dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit
den berechneten Werten die Messdaten nicht erklärt werden können. Lediglich bei Raum-
temperatur scheinen sich die theoretischen und experimentellen Daten anzunähern.
In der bisherigen Betrachtung wurde der Phonon-Drag-Effekt nicht berücksichtigt. Die
Komplexität der bisher bestimmten Parameter η und r und der Mangel an Messergebnis-
sen bei sehr tiefen Temperaturen (T < 50 K), erlauben keine quantitative Analyse des
Phonon-Drag-Effekts. Der Unterschied der theoretischen und experimentellen Ergebnisse
kann aber durch eine qualitative Betrachtung erklärt werden.
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Es ist bekannt [166], dass der Phonon-Drag-Effekt bei sehr tiefen Temperaturen eine T 3-
Abhängigkeit und bei höheren Temperaturen eine 1/T -Abhängigkeit aufweist. Da die Mess-
daten oberhalb von sehr tiefen Temperaturen vorliegen, wird der Unterschied zwischen
experimentellen und theoretischen Werten durch eine einfache Funktion SPD = A/T + A0
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.8 (c) dargestellt. Die durchgezogenen Linien in
6.8 (a) und (b) sind die Summe Snd + A/T + A0. Hier ist zu erkennen, dass die Erweite-
rung die gemessenen Werte über den gesamten Temperaturbereich sehr gut reproduziert.
Betrachtet man die Erweiterung der beiden Proben in Abb. 6.8 (c) so erkennt man, dass
sie sich stark ähneln. Bei tiefen Temperaturen (T = 50 K) ist der Beitrag etwa −700 µV/K
und nimmt zu höheren Temperaturen betragsmäßig ab. Bei Raumtemperatur ist der Bei-
trag noch etwa −100 µV/K. Diese Beobachtung passt gut zur Theorie, da bei Materialien
mit hoher Debye-Temperatur auch der Phonon-Drag-Effekt bei höheren Temperaturen zu
beobachten ist [167].
6.5 Strukturelle Eigenschaften von epitaktisch gewachsenen
dünnen β-Ga2O3-Schichten
Die von Dr. Günter Wagner (Generation 1) und Dr. Andreas Popp (Generation 2 und
3) am Leibniz-Institut für Kristallzüchtung in Berlin epitaktisch gewachsenen dünnen
β-Ga2O3-Schichten werden nach dem Wachstum exemplarisch mittels einer AFM-Mes-
sung topographisch charakterisiert. Die Topographie, sowie das quadratische Mittel der
Höhenverteilung, lassen Rückschlüsse auf den Wachstumsprozess zu. Der Wachstumspro-
zess bestimmt die kristalline Qualität der Schichten und diese wiederum die elektrischen
und thermoelektrischen Eigenschaften der Schicht. In den Tabellen 6.2 bis 6.5 sind alle
untersuchten dünnen Schichten dieser Arbeit dargestellt. Dabei wird zwischen Schichten
der ersten (Tabellen 6.2 und 6.3), zweiten (Tabelle 6.4) und dritten Generation (Tabelle
6.5) unterschieden.
Als erste Generation (GaO-I-d) werden in dieser Arbeit alle Schichten bezeichnet, welche im
Jahr 2016 und 2017 hergestellt wurden. Die verwendeten Substrate weisen alle einen Fehl-
schnittwinkel von 4◦ oder 6◦ auf. Der Fehlschnittwinkel wurde erzeugt, da auf Substraten
ohne Fehlschnittwinkel stets zweidimensionales Inselwachstum auftrat, was zu polykris-
tallinen Schichten mit niedriger Ladungsträgerbeweglichkeit führte. Zu diesem Zeitpunkt
war noch nicht klar, dass die Kristallorientierung des Fehlschnittwinkels eine wichtige Rolle
spielt. Daher liegen auch dünne Schichten mit Fehlschnittwinkeln vor, welche zweidimensio-
nales Inselwachstum aufweisen, da der Fehlschnittwinkel in +c-Richtung orientiert ist. Die
Wachstumsparameter der ersten Generation ähneln sich in weiten Teilen. Die Flussmengen
der Gallium und Silizium Präkursoren wurden je zwischen 10 und 35 sccm (Standardkubik-
zentimeter pro Minute) bzw. 2 und 4 sccm variiert. Der Sauerstofffluss variierte zwischen
500 und 875 sccm. Die Wachstumstemperatur lag stets zwischen 750 und 850 ◦C. Mit die-
sen Parametern wurden Wachstumsgeschwindigkeiten von 1 bis 2.5 nm/min erzielt. Die
Wachstumsparameter bei diesen Proben waren noch nicht optimiert, da die Präparation
der Substrate den größten Einfluss auf die resultierenden Schichten hatte. Die Referen-
zen [128] und [112] beinhalten vergleichbare Schichten.
Die in dieser Arbeit als zweite Generation (GaO-II-d) bezeichneten dünnen Schichten, wur-
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den auf Substraten mit 6◦ Fehlschnittwinkeln in −c-Richtung im Jahr 2018 gewachsen. Es
lag eine Optimierung der Wachstumsparameter für diese Fehlschnittwinkel vor, sodass zu-
verlässig Stufenflusswachstum stattgefunden hat. Die Proben der zweiten Generation wur-
den vergleichsweise hoch dotiert. Die Gallium- und Siliziumpräkursorflussraten betrugen
je 30 sccm bzw. 4 sccm, bei einer Sauerstoffflussrate von 500 sccm. Bei Wachstumstempe-
raturen von 825 ◦C konnten Wachstumsraten von etwa 1.4 nm/min erreicht werden. Der
Fortschritt des Wachstums wurde in [129] dokumentiert.
Die als Schichten der dritten Generation (GaO-III-d) bezeichneten Proben, wurden eben-
falls im Jahr 2018 auf Substraten mit 4◦ Fehlschnittwinkel in die −c-Richtung gewachsen.
Ziel war es, die Wachstumsparameter für Substrate mit kleineren Fehlschnittwinkeln zu
optimieren, um eine einfachere und günstigere Substratpräparation zu ermöglichen, so-
wie gleichzeitig die Wachstumsrate zu erhöhen. Durch die Erhöhung des Galliumpräkur-
sorflusses, bei gleichzeiger Verringerung des Sauerstoffflusses, sowie dem Einbringen von
Argongas, was den Druck in der Wachstumskammer erhöht, konnte die effektive Diffusi-
onslänge auf die erhöhte Terrassenbreite angepasst werden. Es wurde Stufenflusswachstum
beobachtet und Wachstumsraten von über 4 nm/min erzielt.
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d = 225 nm
Offcut = 6◦






d = 205 nm
Offcut = 6◦






d = 155 nm
Offcut = 4◦







d = 60 nm
Offcut = 4◦






d = 40 nm
Offcut = 6◦






d = 28 nm
Offcut = 4◦
RMS = 660 pm
Inselwachstum
6.11
Tabelle 6.2: Übersicht über Strukturuntersuchungen, Wachstumsparameter und Abbildun-
gen der in [148] veröffentlichten dünnen β-Ga2O3-Schichten. Die Schichten ge-
hören zur ersten Generation der gewachsenen Schichten.
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Bezeichnung AFM-Messung Wachstumsparameter Abbildung
GaO-I-212nm
(GaO17-120G)
d = 212 nm
Offcut = 6◦






d = 185 nm
Offcut = 6◦








d = 180 nm
Offcut = 6◦








d = 100 nm
Offcut = 6◦
RMS = 1.48 nm
Inselwachstum
6.11
Tabelle 6.3: Übersicht über Strukturuntersuchungen, Wachstumsparameter und Abbildun-
gen dünner β-Ga2O3-Schichten der ersten Generation. Elektrische und thermo-
elektrische Transportuntersuchungen zu den Proben GaO-I-185nm und GaO-
I-212nm sind in [168] zu finden.
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Bezeichnung AFM-Messung Wachstumsparameter Abbildung
GaO-II-195nm
(GaO18-052G)
d = 195 nm
Offcut = 6◦







d = 150 nm
Offcut = 6◦







d = 100 nm
Offcut = 6◦






d = 53 nm
Offcut = 6◦




Tabelle 6.4: Übersicht über Strukturuntersuchungen, Wachstumsparameter und Abbildun-
gen dünner β-Ga2O3-Schichten der zweiten Generation. Durch Fehlschnittwin-
kel von 6◦ in die -c Richtung fand bei allen Schichten Stufenflusswachstum
statt.
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Bezeichnung AFM-Messung Wachstumsparameter Abbildung
GaO-III-152nm
(GaO18-220G)
d = 152 nm
Offcut = 4◦







d = 97 nm
Offcut = 4◦






d = 73 nm
Offcut = 4◦






d = 50 nm
Offcut = 4◦







d = 25 nm
Offcut = 4◦




Tabelle 6.5: Übersicht über Strukturuntersuchungen, Wachstumsparameter und Abbildun-
gen dünner β-Ga2O3-Schichten der dritten Generation. Der Fehlschnittwinkel
wurde auf 4◦ geändert, was eine höhere Stufenbreite zur Folge hat.
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6.6 Elektrische Eigenschaften von epitaktisch gewachsenen
dünnen β-Ga2O3-Schichten
In diesem Kapitel werden die elektrischen Eigenschaften (elektrische Leitfähigkeit σ, Hall-
Ladungsträgerdichte n und Beweglichkeit µ) von epitaktisch gewachsenen dünnen β-Ga2O3-
Schichten untersucht. Dabei wird zwischen den Wachstumsbedingungen (Stufenfluss- und
zweidimensionales Inselwachstum), den Schichtdicken und der Höhe der Dotierung unter-
schieden.
Einfluss des Wachstums auf die elektrischen Eigenschaften
Dicke Schichten mit Stufenflusswachstum
Zunächst werden dicke Schichten (d ≥ 180 nm) mit Stufenflusswachstum betrachtet. Durch
die hohe Schichtdicke kann der Einfluss der Grenzflächen zum Substrat und der Umgebung
vernachlässigt werden. Die Schichten weisen durch das Stufenflusswachstum eine hohe kris-
talline Qualität auf und können somit als Referenz dienen. Dazu werden die elektrischen
Eigenschaften mit denen von β-Ga2O3-Volumenkristallen verglichen.
In Abb. 6.9 sind die Messergebnisse der elektrischen Leitfähigkeit σ (a), Hall-Ladungsträ-
gerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) als Funktion der Temperatur für dicke Schichten
mit Stufenflusswachstum dargestellt. Als weiterer Vergleich, ist in (a) auch die elektrische
Leitfähigkeit der β-Ga2O3-Volumenproben Bulk-LowDop und Bulk-HighDop dargestellt.
Betrachtet man die elektrische Leitfähigkeit in (a), so ist zu erkennen, dass die β-Ga2O3-
Schichten Werte in der Größenordnung der Volumenproben und den gleichen Temperatur-
verlauf aufweisen. Beginnend bei tiefen Temperaturen, nimmt die Leitfähigkeit zunächst
über zwei Größenordnungen zu, um im Bereich von T = 150 bis 200 K ein Maximum auszu-
bilden. Hin zu Raumtemperatur nimmt die Leitfähigkeit leicht ab. Der Temperaturverlauf
entspricht damit den Erwartungen an einen Halbleiter. Eine genauere Analyse erfolgt durch
Betrachtung der Hall-Ladungsträgerdichte (b) und Beweglichkeit (c).
Die Hall-Ladungsträgerdichte ist in Abb. 6.9 (b) dargestellt. Die Raumtemperaturwerte
liegen zwischen nT =300 K = 2.5 ·1017 und 5.5 ·1017 cm−3 und sind damit tendenziell größer,
als im Vergleich zum Volumenmaterial. Die Erhöhung der Ladungsträgerdichte wird durch
gezielte Dotierung mittels Silizium beim Wachstum erreicht. Beginnend bei tiefen Tem-
peraturen nimmt die Ladungsträgerdichte durch thermische Aktivierung der Donatoren
bis T ≈ 150 K um eine Größenordnung zu. Die Zunahme bei höheren Temperaturen fällt
aufgrund der Störstellenerschöpfung im Vergleich zu tiefen Temperaturen geringer aus. Die
Messdaten werden mittels Gl. (2.14) mit zwei Donatorniveaus analysiert. Der Tempera-
turverlauf des ersten Donatorniveaus ist als gestrichelte Linie zusätzlich in Abb. 6.9 (b)
gezeigt. Der Fit des zweiten Donatorniveaus ist als Punkt-Strich-Linie dargestellt und der
gesamte Verlauf als durchgezogene Linie. Der Einfluss des zweiten Donatorniveaus ist ver-
gleichsweise gering, weshalb die gestrichelte Linie sehr nah an den Messdaten liegt.
Die ermittelte Funktion erklärt die gemessenen Werte oberhalb von T ≥ 50 K gut. Für die
niedriger dotierte Probe GaO-I-225nm wird eine Aktivierungsenergie des ersten Donatorni-
veaus von ED1 = 28 meV bestimmt. Die höher dotierten Proben GaO-I-180nm und GaO-I-
185nm weisen jeweils eine Aktivierungsenergie von ED1 = 21 meV und ED1 = 18 meV auf.
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Abbildung 6.9: Dicke Schichten mit Stufenflusswachstum. Elektrische Leitfähigkeit
σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) als Funktion
der Temperatur T der Proben GaO-I-225nm, GaO-I-180nm und GaO-
I-185nm. Bei den Proben handelt es sich um dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 180 nm), bei denen Stufenflusswachstum vorliegt. In (a) ist die
elektrische Leitfähigkeit der β-Ga2O3-Volumenproben Bulk-LowDop und
Bulk-HighDop zum Vergleich mit aufgetragen. In (b) repräsentiert die
durchgezogene Linie den Fit mit Gl. (2.14) mit zwei Donatorniveaus. Das
erste Donatorniveau wird durch die gestrichelte Linie, das zweite Dona-
torniveau durch die Punkt-Strich-Linie angezeigt. In (c) sind zusätzlich
die berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren optischen Pho-
nonen (gestrichelt), neutralen Störstellen (gepunktet), Potentialbarrieren
(Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
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Die Ergebnisse für das erste Niveau sind in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der
β-Ga2O3-Volumenkristalle. Wie an der grafischen Darstellung für das zweite Donatorni-
veau bereits zu erkennen ist, werden für alle drei Proben ähnliche Parameter bestimmt. Die
Aktivierungsenergie des zweiten Donatorniveaus liegt im Bereich von ED2 = 80 ± 2 meV.
Für alle Proben werden Akzeptorkonzentrationen NA ≤ 1.1 · 1016 cm−3 ermittelt, was zu
Kompensationsraten von K < 1 % führt. Eine Übersicht über alle Fitparameter ist im
Anhang in Tab. 11.1 zu finden.
Die Ladungsträgerbeweglichkeit ist in Abb. 6.9 (c) gezeigt. Bei Raumtemperatur betra-
gen die Werte µ = 90 (GaO-I-180nm), 103 (GaO-I-185nm) und 121 cm2/Vs (GaO-I-
225nm). Diese Werte liegen alle unterhalb des höchsten Wertes der Volumenkristalle mit
µT =300 K, max. = 158 cm2/Vs. Beginnend bei tiefen Temperaturen (T ≈ 50 K) nimmt die
Beweglichkeit mit steigender Temperatur zu, bildet um T = 100 K ein Maximum und
nimmt in Richtung Raumtemperatur wieder ab. Zusätzlich zu den Messwerten sind die
ermittelten Fitfunktionen für Streuung an polaren optischen Phononen (gestrichelt), neu-
tralen Störstellen (gepunktet), Potentialbarrieren (Punkt-Strich) und die resultierenden
Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
Die ermittelten Fitfunktionen reproduzieren die Messergebnisse über den gesamten Tem-
peraturbereich gut. Es ist ersichtlich, dass bei Temperaturen T > 160 K die Beweglichkeit
durch Streuung an polaren optischen Phononen beschränkt wird. Es wird eine mittlere Pho-
nonenenergie von EPOP = 36±2 meV ermittelt. Bei tiefen Temperaturen (T < 100 K) wird
die Beweglichkeit durch Streuung an Potentialbarrieren mit einer mittleren Barrierenhöhe
ETB = 14 bis 21 meV bestimmt. Der Einfluss der Potentialbarrieren ist in allen Proben
vergleichbar, es ist kein Unterschied, beispielsweise aufgrund der Dotierung, zwischen den
verschiedenen β-Ga2O3-Schichten zu beobachten. Um Temperaturen von T ≈ 120 K domi-
niert die Streuung an neutralen Störstellen, wobei diese bei der vergleichsweise geringerer
dotierten Probe GaO-I-225nm eine höhere Beweglichkeit zulässt und somit der beobach-
tete Maximalwert größer ausfällt. Sämtliche Fitparameter sind im Anhang in Tab. 11.2
aufgeführt.
Dicke Schichten mit langsamen Stufenflusswachstum und zweidimensionalem
Inselwachstum
Um den Einfluss des Wachstums auf die elektrischen Eigenschaften weiter zu untersuchen,
werden nun dicke Schichten (d ≥ 155 nm) mit unterschiedlichem Wachstum betrachtet. Der
Vergleich dicker Schichten unterschiedlichen Wachstums erlaubt, den Einfluss des Wachs-
tums und damit verbundener Kristallinität auf die elektrischen Eigenschaften zu untersu-
chen, ohne den Einfluss der Grenzflächen, gegeben durch die Schichtdicke, maßgeblich zu
ändern.
In Abb. 6.10 sind die Messergebnisse der elektrischen Leitfähigkeit σ (a), Hall-Ladungs-
trägerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) als Funktion der Temperatur dargestellt. Ge-
zeigt sind die Daten für dicke β-Ga2O3-Schichten, mit einer Schichtdicke d ≥ 155 nm,
bei denen Stufenflusswachstum (SF, GaO-I-185nm), langsames Stufenflusswachstum (SF,
GaO-I-205nm), Stufenfluss und zweidimensionales Inselwachstum (SF/2D, GaO-I-155nm)
und vornehmlich zweidimensionales Inselwachstum (2D, GaO-I-212nm) vorliegt.
Bei der Betrachtung der elektrischen Leitfähigkeit σ in Abb. 6.10 (a) ist zu erkennen, dass
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für alle Proben der für Halbleiter bekannte Temperaturverlauf vorliegt. Über die elektrische
Leitfähigkeit bei Raumtemperatur kann keine Aussage über die Wachstumsumstände ge-
troffen werden. Für die Proben GaO-I-205nm (langsames SF) und GaO-I-155nm (SF/2D)
liegt die elektrische Leitfähigkeit bei allen Temperaturen über den der Referenzprobe GaO-
I-185nm (SF). Bei der Probe mit zweidimenionalem Inselwachstum (GaO-I-212nm) ist hin-
gegen ein deutlicher Einfluss durch das Inselwachstum zu erkennen. Die elektrische Leitfä-
higkeit ist stets etwa eine Größenordnung geringer, als bei der Referenzschicht. Betrachtet
man den Temperaturverlauf bei T ≤ 100 K, so sind Unterschiede im Anstieg zu erkennen.
Eine genaueres Verständnis ermöglicht die Betrachtung der Hall-Ladungsträgerdichte (b)
und Beweglichkeit (c).
Die Hall-Ladungsträgerdichte als Funktion der Temperatur ist in Abb. 6.10 (b) gezeigt. Es
ist zu erkennen, das die Proben GaO-I-205nm, GaO-I-155nm und GaO-I-212nm im Ver-
gleich zur Referenzprobe GaO-I-185nm bei allen Temperaturen höhere Ladungsträgerdich-
ten aufweisen. Der Effekt der Störstellenaktivierung und Erschöpfung ist zu beobachten.
Weiterhin zeigen diese Proben eine ähnliche, aber schwächere Temperaturabhängigkeit, mit
dem Unterschied, dass die Ladungsträgerdichte unterhalb von T ≤ 60 K ansteigt. Dieses
Verhalten wird an anderer Stelle in dieser Arbeit diskutiert (siehe Kap. 8.2). Zusätzlich
werden Fits nach Gl. (2.14) mit zwei Donatorniveaus durchgeführt. Das erste Donatorni-
veau ist als gestrichelte, das zweite als Punkt-Strich-Linie gezeigt.
Die gesamte Fitfunktion wird als durchgezogene Linie dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die ermittelten Fitfunktionen die experimentellen Werte für T ≥ 90 K gut reproduziert.
Für das erste Donatorniveau werden geringere Aktivierungsenergien bestimmt. Diese liegen
zwischen ED1 = 8 und −1 meV (GaO-I-185nm: ED1 = 18 meV), was die höheren Ladungs-
trägerdichten im Vergleich zur Referenzprobe verursacht. Bei der Donatordichte wird keine
bedeutende Änderung zwischen den betrachteten Proben festgestellt (siehe Anhang Tab.
11.1).
Die Aktivierungsenergie des zweiten Donatorniveaus wird zu Werten zwischen
ED2 = 31 und 104 meV bestimmt, wobei keine Niveaus im Bereich der Referenz bei
ED2,Ref = 80 ± 2 meV ermittelt werden. Es wäre möglich, dass sich durch die geänder-
ten Wachstumsbedingungen das Silizium an anderen Gitterplätzen anlagert und somit
eine verminderte Aktivierungsenergie aufweist. Dabei werden die gewünschten Gitterplät-
ze (wie in der Referenzprobe GaO-I-185nm) aber weiterhin teilweise zu einer geringeren
Dichte besetzt, wodurch die zweiten Donatorniveaus im Bereich von ED2 = 31 und 42 meV
zu verstehen sind. Das Niveau unterhalb von 100 meV wurde schon in anderen Arbeiten
beobachtet und ist Gegenstand aktueller Forschung [169]. Die Akzeptordichte ist bis zu
NA ≤ 8 · 1016 cm−3 und tendenziell höher als in der Referenzprobe GaO-I-185nm, was
für eine wachstumsbedingte, leicht erhöhte Anzahl an Gallium-Vakanzen oder Störstellen
spricht.
Die Beweglichkeit ist in Abb. 6.10 (c) als Funktion der Temperatur dargestellt. Begin-
nend bei tiefen Temperaturen steigt die Beweglichkeit bei allen Proben zunächst an, bildet
zwischen T = 100 und 140 K ein Maximum und nimmt hin zu Raumtemperatur wieder
leicht ab. Zusätzlich sind die berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren optischen
Phononen (gestrichelt/grau schattiert), neutralen Störstellen (gepunktet/ rot schattiert),
Potentialbarrieren (Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
Die ermittelten Fitfunktionen reproduzieren die Messergebnisse der Proben GaO-I-205nm
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und GaO-I-155nm so gut wie bei der Referenzprobe GaO-I-185nm. Bei der Probe GaO-
I-212nm mit zweidimensionalem Inselwachstum erklärt die ermittelte Fitfunktion die ex-
perimentellen Werte für T ≤ 200 K am besten. Die Proben GaO-I-205nm (langsames SF)
und GaO-I-155nm (SF/2D) erreichen bei Raumtemperatur vergleichbare Werte, wie die
Referenzprobe GaO-I-185nm. Die Beweglichkeit wird durch Streuung an polaren optischen
Phononen beschränkt. Es werden mittlere Phononenenergien von EPOP = 37 bis 44 meV
bestimmt. Ähnlich wie bei der Referenzprobe, wird bei tieferen Temperaturen (T ≈ 120 K)
die Beweglichkeit zunächst durch Streuung an neutralen Störstellen und bei T ≤ 80 K durch
Streuung an Potentialbarrieren beschränkt. Der Einfluss der Potentialbarrieren ist hierbei
deutlich stärker, sodass die Beweglichkeit der Proben GaO-I-205nm und GaO-I-155nm ein
kleineres Maximum bildet und bei tiefen Temperaturen schneller abnimmt. Diese Beobach-
tung ist auf die veränderten Wachstumsbedingungen und damit schlechtere Kristallqualität
zurückzuführen.
Die Probe GaO-I-212nm mit zweidimensionalem Inselwachstum zeigt über den gesamten
Temperaturbereich eine im Vergleich deutlich geringere Beweglichkeit. Sie wird vor allem
durch Streuung an polaren optischen Phononen (T ≥ 220 K) und an Potentialbarrieren
(T < 220 K) bestimmt. Durch das zweidimensionale Inselwachstum liegen in der Probe im
Vergleich deutlich mehr Gitterfehler, wie Versetzungen und Zwillingsgrenzen vor, was die
Dichte und Höhe der Potentialbarrieren vergrößert. Die Abweichung der Fitfunktion bei
T ≥ 220 K lässt sich dadurch erklären, dass durch das zweidimensionale Inselwachstum
eine Vielzahl an verschiedenen Potentialbarrieren im Kristall vorliegen. Diese beeinflussen
die Beweglichkeit über den gesamten Temperaturbereich und werden mit dem einfachen
Modell einer mittleren Potentialbarriere unzureichend beschrieben. Alle Fitparameter sind
im Anhang in Tab. 11.2 zu finden.
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Abbildung 6.10: Dicke Schichten mit unterschiedlichem Wachstum. Elektrische
Leitfähigkeit σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und Beweglichkeit
µ (c) als Funktion der Temperatur T der Proben GaO-I-185nm (SF),
GaO-I-205nm (langsames SF), GaO-I-155nm (SF/2D) und GaO-I-212nm
(2D). Bei den Proben handelt es sich um dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 155 nm), bei denen unterschiedliches Wachstum vorliegt. In (b)
stellt die durchgezogene Linie den Fit mit Gl. (2.14) mit zwei Donator-
niveaus dar. Das erste Donatorniveau wird durch die gestrichelte Linie,
das zweite Donatorniveau durch die Punkt-Strich-Linie angezeigt. In (c)
sind zusätzlich die berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren
optischen Phononen (gestrichelt/grau schattiert), neutralen Störstellen
(gepunktet/ rot schattiert), Potentialbarrieren (Punkt-Strich) und die
resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
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Dünne Schichten mit zweidimensionalem Inselwachstum
Um eventuelle schichtdickenabhängige Unterschiede des Wachstums mit vielen Defekten
und die Auswirkung auf die elektrischen Eigenschaften zu untersuchen, werden nun dünne
Schichten mit d ≤ 100 nm und zweidimensionalem Inselwachstum betrachtet. Die Ergeb-
nisse werden mit der Referenzprobe verglichen um den Einfluss der Schichtdicke und des
Wachstums quantitativ vergleichen zu können.
Die elektrischen Eigenschaften dünner β-Ga2O3-Schichten (d ≤ 100 nm) mit zweidimen-
sionalem Inselwachstum sind in Abb. 6.11 gezeigt. In (a) ist die elektrische Leitfähigkeit,
(b) die Hall-Ladungsträgerdichte und (c) die Beweglichkeit als Funktion der Temperatur
dargestellt. Die Schichten weisen Schichtdicken von d = 28 bis 100 nm auf. Zum Vergleich
ist wieder die Referenzprobe GaO-I-185nm (SF, d = 185 nm) gezeigt.
In der Darstellung der elektrischen Leitfähigkeit in Abb. 6.11 (a) ist eine Änderung des
Temperaturverlaufs zu beobachten. Im Vergleich mit der Referenzschicht, ist die elektrische
Leitfähigkeit um mehr als eine Größenordnung verringert. Beginnend bei Raumtempera-
tur nimmt die elektrische Leitfähigkeit bei allen Proben mit abnehmender Temperatur ab
und es sind keine lokalen Maxima vorhanden. Die Temperaturabhängigkeit entspricht den
Erwartungen an einen Halbleiter. Die dickste Schicht GaO-I-100nm mit d = 100 nm ähnelt
trotz des zweidimensionalem Inselwachstums der Referenzprobe am ehesten.
Betrachtet man die Hall-Ladungsträgerdichte als Funktion der Temperatur in Abb. 6.11
(b), so erkennt man, dass die Ladungsträgerdichte bei den verschiedenen Schichten unter-
schiedlich hoch ist und eine veränderte Temperaturabhängigkeit gegenüber der Referenz-
probe aufweist. Die relative Änderung zwischen tiefen Temperaturen und Raumtemperatur
ist im Vergleich zur Referenz gering. Das bedeutet, dass die Majorität der Donatoren schon
bei tiefen Temperaturen ionisiert sind.
Eine Analyse der Messdaten mit dem gewählten Modell nach Gl. (2.14) für zwei Donatoren
ist nicht sehr präzise. Dies ist auch an den Fits in (b) erkennbar. Es ist nur der gesamte
Fit als durchgezogene Linie dargestellt, da primär das erste Donatornivau die Ladungsträ-
gerdichte erklärt. Die Analyse ergab für das erste Donatorlevel Energien von ED1 = 7 bis
35 meV. Diese Größenordnung entspricht den bisherigen Beobachtungen, ist aber tenden-
ziell höher, als in den dicken Schichten. Weiterhin werden deutlich erhöhte Donator- und
Akzeptordichten (siehe Anhang Tab. 11.1), sowie Kompensationsraten zwischen K = 28
bis 74 % bestimmt. Die deutlich erhöhten Kompensationsraten resultieren aus der im Ver-
gleich stark erhöhten Akzeptordichte, welche auf das Wachstum zurückzuführen ist. Das
zweidimensionale Inselwachstum erzeugt eine hohe Menge an Zwillingsgrenzen zwischen
den Inseln [128]. Diese bilden freie Bindungen aus, welche als Akzeptor wirken [112]. Ande-
rerseits scheinen durch das Wachstum auch mehr donatorähnliche Störstellen zu entstehen,
da beim Wachstum keine erhöhte Menge des Siliziumpräkursors bereit gestellt, aber teils
deutlich erhöhte Donatordichten ermittelt werden.
Die Beweglichkeit als Funktion der Temperatur ist in Abb. 6.11 (c) dargestellt. Im Ver-
gleich zur Referenzprobe ist die Beweglichkeit aller Schichten um mehr als eine Größen-
ordnung reduziert. Die Temperaturabhängigkeit weist kein Maximum auf. Beginnend bei
tiefen Temperaturen steigt die Beweglichkeit bei allen Proben mit zunehmender Tempera-
tur unterschiedlich stark.
Der zuvor beobachtete Übergang von Streuung an polaren optischen Phononen bei Raum-
83































































Abbildung 6.11: Dünne Schichten mit zweidimensionalem Inselwachstum. Elek-
trische Leitfähigkeit σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und Beweg-
lichkeit µ (c) als Funktion der Temperatur T der Proben GaO-I-185nm
(SF, d = 185 nm), GaO-I-100nm (2D, d = 100 nm), GaO-I-60nm (2D,
d = 60 nm), GaO-I-40nm (2D, d = 40 nm) und GaO-I-28nm (2D,
d = 28 nm). Bei den Proben handelt es sich um unterschiedlich dicke
β-Ga2O3-Schichten, bei denen zweidimensionales Inselwachstum vorliegt.
Die Probe GaO-I-185nm ist als Referenz dargestellt. In (b) stellt die
durchgezogene Linie den Fit mit Gl. (2.14) mit zwei Donatorniveaus dar.
Das erste Donatorniveau dominiert die Bereitstellung der Ladungsträger,
daher ist das zweite Niveau nicht abgebildet. In (c) sind zusätzlich die
berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren optischen Phononen
(gestrichelt), an Potentialbarrieren (Punkt-Strich) und die resultierenden
Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
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temperatur zu Streuung an Potentialbarrieren bei tiefen Temperaturen ist nicht mehr vor-
handen. Der Fit der Beweglichkeit lässt sich durch Streuung an Potentialbarrieren im ge-
samten Temperaturbereich erklären. Diese sind als Punkt-Strich-Linien in (c) dargestellt.
Die durchgezogenen Linien repräsentieren den gesamten Fit, der bei Raumtemperatur noch
leicht durch die Streuung an polaren optischen Phononen (gestrichelte Linie) beeinflusst
wird. Die ermittelten Fits reproduzieren alle Messergebnisse im gesamten Temperaturbe-
reich gut. Die erhöhte Streuung durch Potentialbarrieren ist durch das zweidimensionale
Inselwachstum und die damit erhöhte Dichte an Grenzflächen zu verstehen. Die Auswer-
tung ergab Potentialbarrierenhöhen von ETB = 27 bis 95 meV und ist damit im Vergleich
zur Referenzprobe deutlich erhöht.
Zusammenfassung
Bei der Untersuchung und Auswertung verschiedener homoepitaktischer β-Ga2O3-
Schichten hinsichtlich ihrer Wachstumsbedingungen und elektrischen Eigenschaften der
temperaturabhängigen Ladungsträgerdichte und Beweglichkeit wird festgestellt, dass sich
durch die Dotierung ein Donatorlevel zwischen ED1 = 15 bis 30 meV unterhalb der Lei-
tungsbandunterkante bildet. Die genaue Position hängt von der Donatordichte ab, da es zu
Abschirmungseffekten kommt und sich die Donatoren unterschiedlich im Kristall anlagern
können. Das Donatorniveau bestimmt den Betrag und die Temperaturabhängigkeit der
resultierenden Ladungsträgerdichte.
Weiterhin wird ein zweites Donatorniveau im Bereich von ED2 ≈ 80 meV gefunden. Hin-
weise auf ein drittes Niveau ED3 ' 100 meV werden beobachtet. Durch nicht optimale
Wachstumsbedingungen, welche teilweise oder komplett zweidimensionales Inselwachstum
fördern, entstehen donator- und akzeptorähnliche Zustände, welche den Betrag und die
Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerdichte maßgeblich verändern. Zusätzlich führt
das zweidimensionale Inselwachstum zu einer deutlich erhöhten Kompensation. Weiterhin
wird davon ausgegangen, dass sich durch die veränderten Wachstumsbedingungen das Sili-
zium an anderen Gitterplätzen anlagert und so zu veränderten Aktivierungsenergien führt.
Die Beweglichkeit wird bei optimalen Wachstumsbedingungen bei Raumtemperatur durch
Streuung an polaren optischen Phononen begrenzt, welche eine mittlere Energie zwischen
EPOP = 34 bis 44 meV aufweisen. Bei tiefen Temperaturen wird die Beweglichkeit durch
Streuung an Potentialbarrieren bestimmt, welche eine Barrierenhöhe von ETB = 12 bis
26 meV aufweisen. Der Einfluss der Streuung an Potentialbarrieren nimmt durch zweidi-
mensionales Inselwachstum und kleinere Schichtdicken zu. Barrierenhöhen von
ETB ≥ 27 meV wurden ermittelt. Der Einfluss anderer Streumechanismen über den ge-
samten Temperaturbereich ist bei derartig gewachsenen Schichten vernachlässigbar.
Einfluss der Schichtdicke auf höher dotierte Schichten
In diesem Unterkapitel wird der Einfluss der Schichtdicke auf die elektrischen Eigenschaf-
ten vergleichsweise höher dotierter Proben (nT =300 K ≥ 1018 cm−3) untersucht. Bei allen
Schichten liegt Stufenflusswachstum vor. Die Schichten wurden unter den gleichen Wachs-
tumsbedingungen hergestellt und erlauben somit, unter Berücksichtigung der vergleichs-
weise höheren Dotierung, den direkten Einfluss der Schichtdicke auf die elektrischen Ei-
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genschaften zu untersuchen.
In Abb. 6.12 ist die elektrische Leitfähigkeit (a), Hall-Ladungsträgerdichte (b) und Be-
weglichkeit (c) für unterschiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten gezeigt, welche vergleichsweise
höher dotiert sind (nT =300 K ≥ 1018 cm−3). Die Schichten weisen Schichtdicken von d = 53
bis 195 nm auf.
An der elektrischen Leitfähigkeit in (a) erkennt man, dass diese für die dickeren Schich-
ten (d ≥ 100 nm) im Vergleich zur Referenzprobe GaO-I-185nm (gestrichelte Linie) leicht
erhöhte Werte aufweist. Weiterhin hat sich die Temperaturabhängigkeit verändert. Begin-
nend bei tiefen Temperaturen sind die Ausgangswerte erhöht und die Zunahme der elektri-
schen Leitfähigkeit mit höherer Temperatur geringer, im Vergleich mit der Referenz. Das
Maximum der elektrischen Leitfähigkeit liegt bei höheren Temperaturen und die Abnahme
der elektrischen Leitfähigkeit für T ≥ 200 K ist etwas geringer. Um diese Änderungen zu
verstehen, muss die Hall-Ladungsträgerdichte (b) und Beweglichkeit (c) betrachtet werden.
In (b) ist die Hall-Ladungsträgerdichte als Funktion der Temperatur gezeigt. Der Raum-
temperaturwert ist für die Proben mit d ≥ 100 nm bei nT =300 K = (1.4±0.2)·1018 cm−3. Für
die dünne Schicht, mit d = 53 nm, liegt der Raumtemperaturwert bei
nT =300 K = 3.0 · 1017 cm−3.
Die dünne Schicht wurde mit den gleichen Wachstumsparametern gewachsen wie die dicke-
ren Schichten. Die deutlich reduzierte Ladungsträgerdichte lässt sich dadurch erklären, dass
durch das Substrat eine Bandverbiegung in der Schicht erfolgt, was eine Verarmungszone
nach sich zieht und somit eine Verringerung der effektiven Schichtdicke bewirkt. Ande-
rerseits lässt sich die Änderung auch dadurch erklären, dass bei geringen Schichtdicken
das Wachstum und Dotieren verändert ist, im Vergleich zu dickeren Schichten. So könnte
es sein, dass in der Nähe des Substrats die Anlagerung der Donatoratome weniger wahr-
scheinlich ist und man keine homogene Dotierung der Schicht in der Nähe zum Substrat
hat. Weiterhin ist es möglich, dass aufgrund der Substratpräparation in den ersten Lagen
der gewachsenen β-Ga2O3-Schicht verhältnismäßig viele Defekte vorliegen, welche sich bei
höheren Schichtdicken verwachsen. Diese Defekte weisen die bekannten freien Bindungen
auf und können somit als Akzeptor wirken [112], was zu einer Kompensation der Donatoren
führt.
In der Temperaturabhängigkeit ist die thermische Aktivierung und Erschöpfung der Do-
natoren zu beobachten. Der Anstieg der Ladungsträgerdichte der Proben mit d ≥ 100 nm
unterhalb von T ≤ 100 K wird in Kap. 8.2 diskutiert. Die Änderung der Ladungsträgerdich-
te mit der Temperatur ist im Vergleich zur Referenzprobe gering, was für eine niedrigere
Aktivierungsenergie durch die erhöhte Dotierung spricht.
In Abb. 6.12 (b) ist zusätzlich der Fit mit Gl. (2.14) mit zwei Donatorniveaus dargestellt
(durchgezogene Linie). Das erste Donatorniveau ist als gestrichelte Linie und das zweite als
Punkt-Strich-Linie gezeigt. Bei den Proben mit d ≥ 100 nm erklärt der Fit die Messdaten
für T ≥ 100 K gut, die Probe mit d = 53 nm wird für T ≥ 210 K gut reproduziert.
Für die dickeren Schichten mit d ≥ 100 nm wird die Lage des ersten Dontatorniveaus im
Bereich von ED1 = −4 bis −9 meV ermittelt. Dies erklärt die hohe Ladungsträgerdichte
und niedrige Temperaturabhängigkeit. Für die dünne Schicht, mit d = 53 nm, wird eine
Aktivierungsenergie ED1 = 27 meV ermittelt und liegt somit im Bereich der zuvor be-
stimmten Referenzprobe. Dies spricht dafür, dass die Donatoren in der Nähe zum Substrat
anders binden als in höheren Schichtdicken. Die Lage des zweiten Donatorniveaus liegt bei
86
6 Elektrische und thermoelektrische Eigenschaften von β−Ga2O3
den betrachteten Proben mit d ≥ 100 nm bei ED2 = 45 bis 64 meV. Die Donatorkonzentra-
tion wird bei allen Proben zu ND > 1 ·1018 cm−3 bestimmt, was durch eine erhöhte Menge
des Siliziumpräkursors beim Wachstum zu verstehen ist. Auch die Akzeptorkonzentration
ist erhöht und liegt zwischen NA = 6.5 · 1016 und 4.8 · 1017 cm−3. Dies lässt sich durch eine
erhöhte Dichte an Defekten oder mehr Fremdatome im β−Ga2O3 erklären. Da davon aus-
gegangen wird, dass der Beitrag durch ungewollte Fremddotierung beim Wachstum durch
sorgfältige Herstellung nahezu gleich bleibt, ist die Annahme der erhöhten Dichte an De-
fekten durch die veränderten Wachstumsbedingungen wahrscheinlicher.
In Abb. 6.12 (c) ist die Beweglichkeit als Funktion der Temperatur gezeigt. Man erkennt,
dass die Beweglichkeit beginnend bei tiefen Temperaturen mit steigender Temperatur zu-
nimmt, bei den Schichten mit d ≥ 100 nm bei T ≈ 120 K ein Maximum bildet und
zu höheren Temperaturen wieder leicht abnimmt. Zusätzlich sind in (c) die berechneten
Fitfunktionen für Streuung an polaren optischen Phononen (grau schattiert), neutralen
Störstellen (gepunktet), ionisierten Störstellen (weites Punkt-Strich), Potentialbarrieren
(enges Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) dargestellt. Die Aus-
wertung zeigt, dass für Proben mit d ≥ 100 nm bei Raumtemperatur die Beweglichkeit
durch Streuung an polaren optischen Phononen, mit mittleren Energien von EPOP = 35
bis 50 meV, und Streuung an neutralen Störstellen bestimmt wird.
Der erhöhte Beitrag der neutralen Störstellen sorgt für einen geringeren relativen Bei-
trag der polaren optischen Phononen, was die erhöhte Spannweite der mittleren Energien
erklärt. Der Einfluss der Streuung an neutralen Störstellen ist über den gesamten betrach-
teten Temperaturbereich im Vergleich größer, was durch die erhöhte Dotierung und Kom-
pensation zu verstehen ist. Dadurch ändert sich die Temperaturabhängigkeit, was auch
schon in der elektrischen Leitfähigkeit in (a) zu beobachten war. Bei tiefen Temperaturen
(T ≤ 120 K) wird die Streuung an Potentialbarrieren dominanter, wodurch die Beweglich-
keit sinkt.
Die Streuung an Potentialbarrieren erklärt auch die Beweglichkeit der dünnsten Schicht
mit d = 53 nm. Obwohl bei dieser Probe Stufenflusswachstum vorliegt, lässt sich die Be-
weglichkeit über den gesamten Temperaturverlauf durch Streuung an polaren optischen
Phononen und Potentialbarrieren erklären. Die Barrierenhöhe für d ≥ 100 nm wird im Be-
reich von ETB = (20 ± 4) meV und für die dünne Schicht mit d = 53 nm zu ETB = 51 meV
bestimmt. Dies spricht für die zuvor getroffene Annahme, dass die β-Ga2O3-Schichten in
der Nähe zum Substrat eine erhöhte Defektdichte aufweisen.
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Abbildung 6.12: Höher dotierte Schichten (n ≥ 1018 cm−3). Elektrische Leitfähig-
keit σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) als
Funktion der Temperatur T der Proben GaO-II-195nm (d = 195 nm),
GaO-II-150nm (d = 150 nm), GaO-II-100nm (d = 100 nm) und GaO-
II-53nm (d = 53 nm). Bei den Proben handelt es sich um unter-
schiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise höherer Dotierung
(nT =300 K ≥ 1018 cm−3), bei denen Stufenflusswachstum vorliegt. In (a)
ist zusätzlich die Referenzprobe GaO-I-185nm als gestrichelte Linie ge-
zeigt. In (b) stellt die durchgezogene Linie den Fit mit Gl. (2.14) mit
zwei Donatorniveaus dar. Das erste Donatorniveau wird durch die gestri-
chelte Linie, das zweite Donatorniveau durch die Punkt-Strich-Linie ange-
zeigt. In (c) sind zusätzlich die berechneten Fitfunktionen für Streuung an
polaren optischen Phononen (grau schattiert), neutralen Störstellen (ge-
punktet), ionisierten Störstellen (weites Punkt-Strich), Potentialbarrieren
(enges Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) ge-
zeigt.
88
6 Elektrische und thermoelektrische Eigenschaften von β−Ga2O3
Einfluss der Schichtdicke auf niedriger dotierte Schichten
Weiterhin wird der Einfluss der Schichtdicke auf die elektrischen Eigenschaften vergleichs-
weise niedriger dotierter Proben (nT =300 K ≤ 1018 cm−3) untersucht. Alle Schichten wurden
bei den gleichen Wachstumsparametern gewachsen. Bei den Schichten mit d ≥ 73 nm liegt
Stufenflusswachstum, bei den Schichten mit d ≤ 50 nm liegt raues Stufenflusswachstum
vor. Raues Stufenflusswachstum bedeutet hier, dass Stufenflusswachstum stattfindet, die
Terrassen aufgrund von Defekten, welche vermutlich vom Substrat herrühren, noch kei-
ne geschlossene, gleichmäßige Oberfläche bilden und somit im Atomkraftmikroskop eine
erhöhte Rauigkeit (RMS≥ 800 pm) der Oberfläche festgestellt wird. Die Untersuchung un-
terschiedlich dicker Schichten, welche vergleichsweise niedriger dotiert wurden, erlaubt den
Einfluss der Schichtdicke auf die elektrischen Eigenschaften zu betrachten.
In Abb. 6.13 ist die elektrische Leitfähigkeit (a), Hall-Ladungsträgerdichte (b) und Be-
weglichkeit (c) für unterschiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten gezeigt, welche vergleichsweise
niedriger dotiert sind (nT =300 K ≤ 1018 cm−3). Die Schichten weisen Schichtdicken von
d = 25 bis 152 nm auf.
In der elektrischen Leitfähigkeit (a) gleicht die Probe GaO-III-152nm der Referenzprobe
GaO-I-185nm und zeigt bei tiefen Temperaturen einen starken Anstieg mit der Tempera-
tur. Bei T ≈ 175 K bildet die elektrische Leitfähigkeit ein Maximum aus und nimmt bei
noch höheren Temperaturen wieder ab. Weiterhin fällt auf, dass mit abnehmender Schicht-
dicke der Raumtemperaturwert der Leitfähigkeit weiter abnimmt. Außerdem ändert sich
die Temperaturabhängigkeit. Das Maximum ist bei d ≤ 97 nm nicht mehr vorhanden und
der Anstieg über den gesamten Temperaturbereich nähert sich einem konstanten Wert an.
Für die dünnste Schicht GaO-III-25nm mit d = 25 konnten nur wenige Messwerte bestimmt
werden. Sie zeigen vergleichsweise rasche Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit unterhalb
von Raumtemperatur an.
Die Hall-Ladungsträgerdichte ist als Funktion der Temperatur in Abb. 6.13 (b) gezeigt.
Trotz gleicher Wachstumsumstände ist der Raumtemperaturwert bei allen Proben unter-
schiedlich. Bei den Proben mit d ≥ 50 nm liegen die Raumtemperaturwerte in der gleichen
Größenordnung, bei d = 25 nm ist der Wert um eine Größenordnung reduziert. Bei ab-
nehmender Temperatur zeigen die Proben mit Stufenflusswachstum und d ≥ 73 nm einen
vergleichbaren Temperaturverlauf. Die Ladungsträgerdichte nimmt bei tiefen Temperatu-
ren mit der Temperatur durch die thermische Aktivierung der Donatoren stark zu und geht
aufgrund der Donatorerschöpfung bei höheren Temperaturen in eine Sättigung über. Für
die Probe GaO-III-50nm mit rauem Stufenflusswachstum und d = 73 nm ist für T > 200 K
der gleiche Temperaturverlauf zu beobachten. Bei tieferen Temperaturen nimmt die Vari-
anz der Messergebnisse und die Unsicherheit zu. Der Trend der Messergebnisse zeigt, dass
die Hall-Ladungsträgerdichte eher konstant mit der Temperatur verläuft. Die dünnste Pro-
be GaO-III-25nm, mit d = 25 nm und rauem Stufenflusswachstum, hat die größte relative
Unsicherheit der Messergebnisse und fällt stark unterhalb der Raumtemperatur ab, was
auch den Abfall der elektrischen Leitfähigkeit in (a) erklärt.
In (b) ist zusätzlich der Fit (durchgezogene Linie) nach Gl. (2.14) mit zwei Donatorni-
veaus dargestellt. Das erste Donatorniveau wird durch die gestrichelte Linie, das zweite
Donatorniveau durch die Punkt-Strich-Linie angezeigt. Die ermittelten Fits erklären die
Messergebnisse für T ≥ 70 K bei den Schichten mit d ≥ 73 nm gut. Die Probe GaO-
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III-50nm mit d = 50 nm wird durch den Fit für T ≥ 210 K gut beschrieben. Die Probe
GaO-III-25nm kann aufgrund der wenigen Messdaten nicht analysiert werden. Die ermit-
telten Aktivierungsenergien für das erste Donatorniveau liegen für alle analysierten Proben
im Bereich von ED1 = 18 bis 30 meV und reproduzieren damit die Ergebnisse, welche bei
den Schichten mit Stufenflusswachstum der ersten Generation gefunden wurden. Die Akti-
vierungsenergien des zweiten Niveaus liegen zwischen ED2 = 63 und 136 meV und reprodu-
zieren damit teilweise zuvor erhaltene Ergebnisse. Auch die Donator- und Akzeptordichten
liegen in der Größenordnung der Referenzprobe (siehe Anhang Tab. 11.1). Damit werden
niedrige Kompensationgrade von K < 2 % bestimmt. Hinsichtlich der Dotierung konnte
bei diesen Schichten mit d ≥ 73 nm die Ergebnisse der Referenzprobe, trotz geänderter
Wachstumsparameter, reproduziert werden.
Die Beweglichkeit als Funktion der Temperatur ist in Abb. 6.13 (c) dargestellt. Für die
Schichten mit d ≥ 97 nm sind vergleichbare Raumtemperaturwerte und Temperaturabhän-
gigkeiten zu beobachten. Erst bei tiefen Temperaturen (T < 80 K) nimmt die Beweglichkeit
der dünneren Probe GaO-III-97nm stärker mit abnehmender Temperatur ab als die dickere
Probe GaO-III-152nm. Für d ≤ 73 nm nimmt die Beweglichkeit mit abnehmender Schicht-
dicke weiter ab. Zusätzlich sind die berechneten Fitfunktionen für Streuung an polaren
optischen Phononen (grau schattiert), neutralen Störstellen (gepunktet), Potentialbarrie-
ren (Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven (durchgezogen) gezeigt.
Die Analyse ergibt, dass für die Schichten mit d ≥ 97 nm der Raumtemperaturwert durch
Streuung an polaren optischen Phononen bestimmt wird, bei dünneren Schichten wird die
Streuung an Potentialbarrieren dominanter und bestimmt für d = 50 nm die Beweglichkeit
im gesamten betrachteten Temperaturbereich. Dabei werden mittlere Phononenenergien
von EPOP = 32 bis 39 meV gefunden. Für die Schichten mit d ≥ 73 nm liegt die mittlere
Höhe der Potentialbarriern zwischen ETB = 14 und 24 meV, bei der dünneren Schicht
mit d = 50 nm ist sie auf ETB = 41 meV erhöht. Dies passt zu der Beobachtung, dass
bei geringen Schichtdicken die Defektdichte zunimmt, was zu höheren Potentialbarrieren
führt.
Neben den Einflüssen von polaren optischen Phononen und Potentialbarrieren ist für die
Schichten mit d ≥ 97 nm bei Temperaturen im Bereich von T ≈ 120 K der Einfluss von
neutralen Störstellen zu beobachten, welche die Beweglichkeit limitieren.
Für die dünnste Probe GaO-III-25nm mit d = 25 nm kann keine Analyse durchgeführt wer-
den. Aufgrund des Betrags der Beweglichkeit und der bisherigen Erkenntnisse wird aber
davon ausgegangen, dass die Beweglichkeit durch Streuung an Potentialbarrieren limitiert
wird.
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Abbildung 6.13: Niedriger dotierte Schichten (n ≤ 1018 cm−3). Elektrische Leitfä-
higkeit σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) als
Funktion der Temperatur T der Proben GaO-III-152nm (SF, d = 152 nm),
GaO-III-97nm (SF, d = 97 nm), GaO-III-73nm (SF, d = 73 nm), GaO-
III-50nm (rSF, d = 50 nm) und GaO-III-25nm (rSF, d = 25 nm). Bei den
Proben handelt es sich um unterschiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten mit
vergleichsweise niedrigerer Dotierung (nT =300 K ≤ 1018 cm−3), bei denen
Stufenfluss- (SF) und raues Stufenflusswachstum (rSF) vorliegt. In (a)
ist zusätzlich die Referenzprobe GaO-I-185nm als gestrichelte Linie ge-
zeigt. In (b) stellt die durchgezogene Linie den Fit mit Gl. (2.14) mit zwei
Donatorniveaus dar. Das erste Donatorniveau wird durch die gestrichelte
Linie, das zweite Donatorniveau durch die Punkt-Strich-Linie angezeigt.
In (c) sind zusätzlich die berechneten Fitfunktionen für Streuung an pola-
ren optischen Phononen (grau schattiert), neutralen Störstellen (gepunk-
tet), Potentialbarrieren (Punkt-Strich) und die resultierenden Fitkurven
(durchgezogen) gezeigt.
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Fazit zu den elektrischen Eigenschaften
In dieser Arbeit werden verschiedene homoepitaktische β-Ga2O3-Schichten hinsichtlich ih-
rer elektrischen Eigenschaften untersucht. Dabei wird die elektrische Leitfähigkeit σ, Hall-
Ladungsträgerdichte n und Beweglichkeit µ als Funktion der Temperatur betrachtet. Die
Hall-Ladungsträgerdichte wird durch ein Modell mit zwei Donatorniveaus und die Beweg-
lichkeit durch verschiedene Streumechanismen analysiert. Die Schichten mit der besten
elektrischen Leitfähigkeit weisen Stufenflusswachstum und eine Schichtdicke d ≥ 73 nm
auf. Die elektrische Leitfähigkeit dieser Schichten ist mit den β-Ga2O3-Volumenkristallen
vergleichbar.
Die Aktivierungsenergie der Siliziumdonatoren liegt je nach Donatordichte zwischen
ED1,ref = 30 bis −9 meV. Weitere Aktivierungsenergien werden im Bereich von
ED2,ref ≈ 80 meV und ED2,ref ≥ 100 meV beobachtet.
Die Beweglichkeit bei Raumtemperatur wird durch die Streuung an polaren optischen Pho-
nonen bestimmt, welche eine mittlere Energie von EPOP = 34 bis 40 meV aufweisen. Bei
tieferen Temperaturen bildet sich um T ≈ 120 K ein Maximum aus, dessen Betrag durch
die Streuung an neutralen Störstellen limitiert wird. Bei tiefen Temperaturen nimmt die
Beweglichkeit durch die Streuung an Potentialbarrieren ab. Die Streuung an neutralen
Störstellen und Potentialbarrieren kann in Abhängigkeit von Donator- und Akzeptorkon-
zentration, sowie der Wachstumsbedingungen auch bei höheren Temperaturen relevant sein
und die Beweglichkeit bei Raumtemperatur dominieren.
Die mittlere Höhe der Potentialbarrieren liegt bei den leitfähigsten Schichten bei
ETB = 14 bis 24 meV. Die Schichten mit niedrigerer elektrischer Leitfähigkeit weisen
Werte von ETB ≥ 27 meV auf.
Niedrigere elektrische Leitfähigkeiten werden bei dünnen Schichten mit d ≤ 50 nm Schicht-
dicke und Schichten mit zweidimsionalem Inselwachstum beobachtet. Die Analyse der Hall-
Ladungsträgerdichte ergibt in allen Fällen eine Änderung der Donator- und eine Steigerung
der Akzeptordichte. Aus den vergleichbaren Veränderungen bei unterschiedlichen dicken
Schichten mit zweidimensionalem Inselwachstum und dünnen Schichten mit Stufenfluss-
wachstum wird geschlussfolgert, dass in der Nähe zum Substrat eine erhöhte Defektdichte
in den gewachsenen Schichten vorliegt. Diese führt zu einer erhöhten Akzeptordichte und
veränderten Anlagerung von Donatoren in das Gitter, was eine Änderung der Aktivie-
rungsenergien und freien Ladungsträgerdichten erklärt. Die höhere Defektdichte erklärt
auch die systematische Abnahme der Beweglichkeit durch eine erhöhte Streuung an den
entstehenden Potentialbarrieren. Diese wird in allen Fällen beobachtet und gut durch die
verwendeten Modelle erklärt. Eine zusätzliche Verringerung der effektiven Schichtdicke
durch eine Verarmungszone, welche durch eine Bandverbiegung des Substrats verursacht
wird, kann durch die hier vorgestellten Untersuchungen weder bestätigt noch widerlegt
werden.
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6.7 Thermoelektrische Eigenschaften von epitaktisch
gewachsenen dünnen β-Ga2O3-Schichten
In diesem Kapitel werden die thermoelektrischen Eigenschaften von epitaktisch gewach-
senen dünnen β-Ga2O3-Schichten untersucht. Dabei wird zwischen den Wachstumsbedin-
gungen (Stufenfluss- und zweidimensionales Inselwachstum), den Schichtdicken und der
Höhe der Dotierung unterschieden.
Einfluss des Wachstums auf die thermoelektrischen Eigenschaften
































Abbildung 6.14: Seebeck-Koeffizient S als Funktion der Temperatur T der Proben GaO-
I-180nm und GaO-I-185nm (a) und GaO-I-185nm und GaO-I-212nm
(b). Bei den Proben in (a) handelt es sich um dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 180 nm), bei denen Stufenflusswachstum vorliegt. Die Seebeck-
Koeffizienten weisen einen vergleichbaren Betrag und Temperaturverlauf
auf. Bei den Proben in (b) handelt es sich um dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 185 nm), bei denen Stufenfluss (GaO-I-185nm) und zweidimensio-
nales Inselwachstum (GaO-I-212nm) vorliegt. Der Betrag des Seebeck-
Koeffizienten weist bei Raumtemperatur einen Unterschied von etwa
20 µV/K auf. Bei tieferen Temperaturen nimmt der Unterschied, aufgrund
verschiedener Temperaturabhängigkeiten, weiter zu.
Zunächst wird der Seebeck-Koeffizient der Referenzprobe GaO-I-185nm bestimmt und mit
der Probe GaO-I-180nm mit ähnlichen elektrischen Eigenschaften verglichen. Die Untersu-
chung erlaubt die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten der Referenzprobe und die Bestä-
tigung der erhaltenen Messergebnisse durch eine Wiederholung der Messung an einer ähnli-
chen Probe. Weiterhin wird eine Schicht mit zweidimensionalem Inselwachstum betrachtet
und mit der Referenzschicht verglichen. Somit kann der Einfluss der Wachstumsumstände
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auf den Seebeck-Koeffizient studiert werden.
In Abb. 6.14 ist der Seebeck-Koeffizient als Funktion der Temperatur für dicke Schichten
mit d ≥ 180 nm und unterschiedlichem Wachstumsbedingungen abgebildet. Die Untersu-
chung erlaubt die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten der Referenzprobe GaO-I-185nm
und die Bestätigung der erhaltenen Messergebnisse durch eine Wiederholung der Messung
an der Probe GaO-I-180nm, welche vergleichbare elektrischen Eigenschaften hat und Stu-
fenflusswachstum aufweist. Dies ist in (a) gezeigt. In (b) ist die Referenzprobe und eine
dicke Schicht (d = 212 nm) GaO-I-212nm mit zweidimensionalem Inselwachstum und ver-
ringerter Beweglichkeit dargestellt.
Der Seebeck-Koeffizient für alle Proben ist negativ, was Elektronen als Majoritätsladungs-
träger bestätigt. Beginnend bei Raumtemperatur nimmt mit abnehmender Temperatur
der Seebeck-Koeffizient ab. Bei den Schichten mit Stufenflusswachstum in (a) ähnelt sich
der Temperaturverlauf im Rahmen der Unsicherheit sehr. Der in (a) dargestellte Seebeck-
Koeffizienz der Referenzprobe und GaO-I-180nm nimmt beginnend bei Raumtemperatur
bis T ≥ 200 K leicht mit abnehmender Temperatur ab. Für tiefere Temperaturen nimmt
der Seebeck-Koeffizient stärker mit abnehmender Temperatur ab. Dabei steigt die relative
Unsicherheit, da die maximal erzeugte Temperaturdifferenz ∆T abnimmt. Sie beträgt bei
T = 100 K etwa ∆Tmax. ≈ 0.8 K.
Die in (b) dargestellte Probe mit zweidimensionalem Inselwachstum hat ein von der Refe-
renz unterschiedliches Temperaturverhalten. Für T ≥ 100 K zeigt der Seebeck-Koeffizient
keine starke Temperaturabhängigkeit, nimmt für tiefere Temperaturen aber stärker ab
und weist bei T ≈ 60 K einen zur Referenz vergleichbaren Wert auf. Die Raumtempe-
raturwerte sind in der Größenordnung von ST =300 K = (−300 ± 20) µV/K (Referenz:
ST =300 K = (−330 ± 17) µV/K). Der Einfluss des Wachstums auf dicke (d ≥ 180 nm)
β-Ga2O3-Schichten wird erst bei tiefen Temperaturen T ≤ 250 K bedeutsam.
Einfluss der Dotierung auf die thermoelektrischen Eigenschaften dicker
(d ≥ 150nm) Schichten
Um den Einfluss der Dotierung auf den Seebeck-Koeffizient in den β-Ga2O3-Schichten zu
untersuchen, werden dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit unterschiedlicher Dotierung und
Stufenflusswachstum betrachtet. Damit ist der Einfluss der Schichtdicke und des Wachs-
tums auf den Seebeck-Koeffizienten S für alle Schichten ähnlich und Unterschiede in S
lassen sich vornehmlich auf die Dotierung zurück führen.
In Abb. 6.15 ist der Seebeck-Koeffizient für dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit unterschiedli-
cher Dotierung abgebildet. Die Hall-Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur für die Pro-
ben GaO-I-185nm, GaO-I-180nm und GaO-III-152nm ist mit
nT =300 K = (5.5 ± 0.3) · 1017 cm−3 vergleichbar und geringer als bei den Proben GaO-
II-195nm und GaO-II-150nm mit nT =300 K = (1.5 ± 0.1) · 1018 cm−3. Die Proben mit der
geringeren Hall-Ladungsträgerdichte haben auch den negativeren Seebeck-Koeffizient. Der
Unterschied bei Raumtemperatur beträgt etwa 70 µV/K. Der Temperaturverlauf ist bei
allen Proben ähnlich und vergleichbar mit der Referenz. Somit ist für die Dotierung nur
ein Einfluss auf den Betrag des Seebeck-Koeffizienten zu beobachten.
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Abbildung 6.15: Seebeck-Koeffizient S als Funktion der Temperatur T der Pro-
ben GaO-I-185nm (nT =300 K = 5.5 · 1017 cm−3), GaO-I-180nm
(nT =300 K = 5.2 ·1017 cm−3), GaO-II-195nm (nT =300 K = 1.6 ·1018 cm−3),
GaO-II-150nm (nT =300 K = 1.4 · 1018 cm−3) und GaO-III-152nm
(nT =300 K = 5.7 ·1017 cm−3), welche eine unterschiedlich starke Dotierung
aufweisen. Bei den Proben handelt es sich um dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 150 nm), bei denen Stufenflusswachstum vorlag.
Einfluss der Schichtdicke auf höher dotierte Schichten
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Schichtdicke auf die thermoelektrischen Ei-
genschaften vergleichsweise höher dotierter Proben (n ≥ 1018 cm−3) untersucht. Bei den
Schichten liegt Stufenflusswachstum vor. Die Schichten wurden unter den gleichen Wachs-
tumsbedingungen hergestellt und erlauben somit, den Einfluss der Schichtdicke auf die
thermoelektrischen Eigenschaften höher dotierter Proben zu betrachten.
Der Seebeck-Koeffizient, als Funktion der Temperatur für unterschiedlich dicke
β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise höherer Dotierung (n ≥ 1018 cm−3), ist in Abb. 6.16
gezeigt. Die Schichten weisen Schichtdicken von d = 53 bis 195 nm auf. Die Ladungsträger-
dichte bei Raumtemperatur für die Schichtem mit d ≥ 100 nm beträgt
nT =300 K = (1.5±0.1)·1018 cm−3. Die Probe GaO-II-53nm mit d = 53 nm hat eine geringe-
re Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur von nT =300 K = (3.0±0.1) ·1017 cm−3, wurde
aber unter den gleichen Wachstumsbedingungen, wie die anderen hier gezeigten Proben,
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Abbildung 6.16: Höher dotierte Schichten (n ≥ 1018 cm−3). Seebeck-Koeffizient
S als Funktion der Temperatur T der Proben GaO-II-195nm
(d = 195 nm), GaO-II-150nm (d = 150 nm), GaO-II-100nm (d = 100 nm)
und GaO-II-53nm (d = 53 nm). Bei den Proben handelt es sich um unter-
schiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise höherer Dotierung
(nT =300 K ≥ 1018 cm−3), bei denen Stufenflusswachstum vorliegt.
hergestellt.
Die Proben mit d ≥ 100 nm weisen für T ≥ 100 K einen vergleichbaren Temperatur-
verlauf auf. Mit abnehmender Temperatur nimmt der Seebeck-Koeffizient weiter ab. Für
T ≤ 120 K nimmt der Seebeck-Koeffizient für die beiden dicksten Schichten GaO-II-195nm
und GaO18-061 stärker mit abnehmender Temperatur ab, als die d = 100 nm dicke Schicht
GaO-II-100nm. Diese Probe zeigt über den gesamten Temperaturverlauf eine schwächere
Temperaturabhängigkeit. Die Raumtemperaturwerte der Proben mit d ≥ 100 nm liegen in
der gleichen Größenordnung, die Varianz lässt sich durch Unterschiede in der Ladungsträ-
gerdichte verstehen.
Der Betrag des Raumtemperaturwerts der dünnen d = 53 nm Probe GaO-II-53nm ist im
Vergleich um 60% erhöht, was durch die geringere Ladungsträgerdichte zu verstehen ist.
Der Seebeck-Koeffizient der dünnsten Schicht nimmt mit abnehmender Temperatur deut-
lich stärker ab, als bei allen bis hierhin betrachteten Proben beobachtet wurde, und liegt
bei T = 100 K in der Größenordnung von ST =100 K ≈ −2 mV/K.
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Damit lässt sich festhalten, dass sowohl bei der d = 100 nm, als auch bei der d = 50 nm
Probe eine Änderung im Betrag und in der Temperaturabhängigkeit beobachtet wird, wel-
che nicht durch die Dotierung oder das Wachstum erklärt werden kann. Dieser Einfluss
kann auf die Schichtdicke und/oder Elektronenbeweglichkeit der Schichten zurückzuführen
sein.
Einfluss der Schichtdicke auf niedriger dotierte Schichten
































Abbildung 6.17: Niedriger dotierte Schichten (n ≤ 1018 cm−3). Seebeck-Koeffizient
S als Funktion der Temperatur T der Proben GaO-III-152nm (SF,
d = 152 nm), GaO-III-97nm (SF, d = 97 nm), GaO-III-73nm (SF,
d = 73 nm), GaO-III-50nm (rSF, d = 50 nm) und GaO-III-25nm
(rSF, d = 25 nm). Bei den Proben handelt es sich um unterschied-
lich dicke β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise niedrigerer Dotierung
(nT =300 K ≤ 1018 cm−3), bei denen Stufenfluss- (SF) und raues Stufen-
flusswachstum (rSF) vorliegt.
Weiterhin wird der Einfluss der Schichtdicke auf die thermoelektrischen Eigenschaften ver-
gleichsweise niedriger dotierter Proben (n ≤ 1018 cm−3) studiert. Es werden sowohl Schich-
ten mit Stufenfluss- als auch mit rauem Stufenflusswachstum betrachtet. Diese Messungen
ermöglichen den Einfluss der Schichtdicke bei niedriger dotierten Schichten zu untersuchen,
wobei die Art des Wachstums berücksichtigt werden muss.
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In Abb. 6.17 ist der Seebeck-Koeffizient in Abhängigkeit von der Temperatur für unter-
schiedlich dicke β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise niedriger Dotierung dargestellt. Die
Schichten weisen Schichtdicken von d = 50 bis 152 nm auf. Die Ladungsträgerdichte bei
Raumtemperatur der Schichten mit d ≥ 50 nm beträgt nT =300 K = (4 ± 2) · 1017 cm−3.
Die Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur der d = 25 nm dicken Schicht beträgt
nT =300 K = 1.3 · 1016 m−3. Die Schichtem mit d ≥ 73 nm weisen Stufenflusswachstum,
die anderen raues Stufenflusswachstum auf.
Betrachtet man zunächst die Schichten mit Stufenflusswachstum GaO-III-152nm, GaO-III-
97nm und GaO-III-73nm, so ist eine Zunahme des Betrags des Seebeck-Koeffizienten bei
Raumtemperatur zu beobachten. Dies lässt sich durch leichte Unterschiede der Ladungsträ-
gerdichte erklären. Alle drei Proben weisen eine ähnliche Temperaturabhängigkeit auf. Mit
abnehmender Temperatur nimmt der Seebeck-Koeffizient ab. Diese Änderung wird stärker,
je tiefer die Temperaturen sind. Weiterhin ist die Änderung mit der Temperatur größer,
je geringer die Schichtdicke ist. Die Schicht mit d = 73 nm erreicht bei T = 100 K einen
Seebeck-Koeffizient von ST =100 K ≈ −3 mV/K. Die Schichten mit d ≤ 50 nm und rau-
em Stufenflusswachstum zeigen Raumtemperaturwerte und eine Temperaturabhängigkeit,
welche mit den dickeren Schichten vergleichbar ist. Allerdings findet die starke Abnahme
des Seebeck-Koeffizienten mit der Temperatur im Vergleich erst bei tieferen Temperaturen
statt.
Bemerkenswert ist weiterhin, dass die dünne Schicht GaO-III-25nm keinen negativeren
Seebeck-Koeffizienten aufweist, obwohl die Ladungsträgerdichte um eine Größenordnung
geringer ist, als in den anderen hier gezeigten Schichten. Aufgrund der wenigen Datenpunk-
te kann keine analytische Beschreibung der Messdaten durchgeführt werden. Daher lässt
sich nur vermuten, dass die erhöhte Streuung durch das raue Stufenflusswachstum und
die geringe Schichtdicke den Einfluss der niedrigen Ladungsträgerdichte auf den Seebeck-
Koeffizienten kompensieren.
Fazit zu den thermoelektrischen Eigenschaften
Bei allen in dieser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten werden negative Seebeck-Koeffi-
zienten bestimmt, was Elektronen als Majoritätsladungsträger bestätigt. In der bisherigen
Betrachtung wird das Wachstum, die Stärke der Dotierung und die Schichtdicke berücksich-
tigt. Der Einfluss der Elektronenbeweglichkeit wird im folgenden Unterkapitel untersucht.
Bei der Betrachtung des Wachstums wird zwischen Stufenfluss- und zweidimensionalem In-
selwachstum unterschieden. Das Wachstum hat keinen Einfluss auf den Seebeck-Koeffizient
bei Raumtemperatur, aber auf die Temperaturabhängigkeit. Für Schichten mit Stufenfluss-
wachstum nimmt der Seebeck-Koeffizient gleichmäßig mit abnehmender Temperatur ab.
Liegt in der Schicht zweidimensionales Inselwachstum vor, ist die Temperaturabhängigkeit
für T ≥ 100 K vergleichsweise gering. Jedoch nimmt der Seebeck-Koeffizient bei diesen
Schichten bei tieferen Temperaturen im Vergleich deutlich stärker ab.
Die Höhe der Dotierung hat einen direkten Einfluss auf den Seebeck-Koeffizienten. Je hö-
her die Ladungsträgerdichte, desto kleiner ist der Betrag des Seebeck-Koeffizienten. Dabei
bleibt die Änderung mit der Temperatur bei den verschiedenen Proben vergleichbar.
Bei dem Einfluss der Schichtdicke wird beobachtet, dass die Abnahme des Seebeck-Koeffi-
zienten mit abnehmender Temperatur größer ist, je geringer die Schichtdicke gewählt wird.
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Dieser Effekt ist bereits bei verhältnismäßig dicken Schichten d ≤ 100 nm zu beobachten.
6.8 Zusammenhang der elektrischen und thermoelektrischen
Eigenschaften von epitaktisch gewachsenen dünnen
β-Ga2O3-Schichten
Die Bestimmung und analytische Beschreibung der elektrischen Eigenschaften ermöglicht
den Zusammenhang zwischen den elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften zu
untersuchen. Der Seebeck-Koeffizient kann nach der Theorie [115] über die Gl. (2.42)
Snd = −kBe
(
r + 52 − η
)
beschrieben werden. Der Parameter η lässt sich über Gl. (2.11)
und der gemessenen Ladungsträgerdichte berechnen. Der Term r + 52 =
〈Eτ〉
〈τ〉 wird über
Gl. (2.36) und den zuvor ermittelten analytischen Ausdrücken für die Streuzeit der La-
dungsträger ermittelt.
Einfluss des reduzierten chemischen Potentials η
Die Beiträge des reduzierten chemischen Potentials sind in Abb. 6.18 (a) bis (d) als Funkti-
on der Temperatur in der Einheit µV/K für die β-Ga2O3-Schichten gezeigt. Die Messdaten
der Ladungsträgerdichte werden interpoliert und das reduzierte chemische Potential für
eine effektive Masse m∗ = 0.313 me berechnet. In (a) sind dicke Schichten (d ≥ 180 nm)
mit Stufenfluss- (GaO-I-180nm und GaO-I-185nm) und zweidimensionalem Inselwachstum
(GaO-I-212nm) dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Temperaturabhängigkeit und Be-
träge für T ≥ 150 K bei allen Schichten ähnlich verläuft. Mit abnehmender Temperatur
nimmt der Betrag des reduzierten chemischen Potentials leicht ab. Für tiefere Temperatu-
ren steigt der Betrag von η für die Stufenflussproben wieder leicht an, wohingegen bei der
Probe GaO-I-212nm eine Abnahme zu beobachten ist. Dieses unterschiedliche Verhalten
ist anscheinend auf die unterschiedliche Ladungsträgerdichte bei tiefen Temperaturen zu-
rückzuführen.
In (b) sind dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit Stufenflusswachstum und unterschiedlicher
Dotierung (GaO-I-185nm und GaO-III-152nm niedrige Dotierung (nT =300 K ≤ 1018 cm−3),
GaO-II-195nm und GaO-II-150nm hohe Dotierung (nT =300 K ≥ 1018 cm−3)) dargestellt.
Die Werte und Temperaturverläufe der Proben mit niedrigerer, bzw. höherer Dotierung äh-
neln sich jeweils stark. Das reduzierte chemische Potential für Proben mit niedrigerer Do-
tierung zeigt eine geringe Temperaturabhängigkeit. Der Beitrag zum Seebeck-Koeffizienten
beträgt im gesamten betrachteten Temperaturbereich kBe · η ≈ −150 µV/K. Bei den höher
dotierten Proben ist hingegen eine starke Temperaturabhängigkeit zu beobachten. Begin-
nend bei Raumtemperatur beträgt kBe · η ≈ −100 µV/K. und steigt mit abnehmender
Temperatur gleichmäßig an. Bei T ≈ 120 K ist kBe · η ≈ 0 µV/K und steigt für tiefere
Temperaturen stärker an. Damit wird gezeigt, dass die Ladungsträgerdichte zum Seebeck-
Koeffizient geringer beiträgt, je höher die Ladungsträgerdichte ist. Weiterhin gibt es an-
scheinend eine kritische Dotierung ND,C, bei der sich das Tieftemperaturverhalten stark
ändert.
Dies ist auch in Abb. 6.18 (c) zu erkennen, wo bei allen Schichten mit höherer Ladungs-
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trägerdichte das gleiche Temperaturverhalten zu beobachten ist. Die Probe GaO-II-53nm,
mit einer deutlich geringeren Ladungsträgerdichte (nT =300 K = 3.0 · 1017 cm−3), hat ein
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Abbildung 6.18: Reduziertes chemisches Potential η in [µV/K] in Abhängigkeit von der
Temperatur T für alle in dieser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten.
In (a) sind dicke Schichten (d ≥ 180 nm) mit Stufenfluss- (GaO-I-
180nm und GaO-I-185nm) und zweidimensionalem Inselwachstum (GaO-
I-212nm) dargestellt. In (b) sind dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit Stufen-
flusswachstum und unterschiedlicher Dotierung (GaO-I-185nm und GaO-
III-152nm niedrige Dotierung (nT =300 K ≤ 1018 cm−3), GaO-II-195nm
und GaO-II-150nm hohe Dotierung (nT =300 K ≥ 1018 cm−3)) gezeigt. In
(c) sind höher dotierte Schichten (nT =300 K ≥ 1018 cm−3) mit unterschied-
licher Schichtdicke (d = 53 nm bis 195 nm) und in (d) niedriger dotier-
te Schichten (nT =300 K ≤ 1018 cm−3) mit unterschiedlicher Schichtdicke
(d = 50 nm bis 152 nm) zu sehen. Die Daten der Proben GaO-II-53nm und
GaO-III-50nm in (c) und (d) wurden, aufgrund der erhöhten Unsicherheit
der Messdaten, unterhalb einer kritischen Temperatur grau dargestellt.
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Für die niedriger dotierten Proben in (d) ist wiederum die gleiche Temperaturabhängigkeit
zu beobachten, wie sie auch schon in (a) und (b) zu erkennen war. Es fällt jedoch auf, dass
die Werte für die Proben GaO-III-97nm und GaO-III-73nm deutlich negativer sind, was
auf die geringere Ladungsträgerdichte (nT =300 K = (2.8 ± 0.2) · 1017 cm−3) zurückzuführen
ist.
Der Vergleich aller ermittelten Beiträge der Ladungsträgerdichte zum Seebeck-Koeffizien-
ten zeigt, dass bei Raumtemperatur ein Unterschied von ∆Sη ≈ 150 µV/K durch die Unter-
schiede in der Ladungsträgerdichte zwischen nT =300 K = 2.6 · 1017 cm−3 und
nT =300 K = 1.6 · 1018 cm−3 bedingt werden. Bei tieferen Temperaturen steigt diese Dif-
ferenz weiter an und kann bei T = 50 K Unterschiede im Seebeck-Koeffizienten von
∆Sη ≥ 400 µV/K erklären. Wie erwartet, wurde kein Einfluss der Schichtdicke oder Wachs-
tumsbedingungen auf das reduzierte chemische Potential festgestellt.
Einfluss des Streufaktors r
Die Beiträge des Streufaktors r sind in Abb. 6.19 (a) bis (d) als Funktion der Temperatur
für die β-Ga2O3-Schichten gezeigt. Sie werden über die analytisch bestimmten Ausdrücke
der Streuzeit berechnet.
In (a) sind dicke Schichten (d ≥ 180 nm) mit Stufenfluss- (GaO-I-180nm und GaO-I-185nm)
und zweidimensionalem Inselwachstum (GaO-I-212nm) dargestellt. Für die Schichten mit
Stufenflusswachstum beträgt der Streufaktor bei Raumtemperatur r = −0.5, nimmt zu
tieferen Temperaturen zunächst leicht ab und steigt für T ≤ 160 K wieder an. Bei T = 50
K beträgt der Streufaktor r = 0.5. Der Temperaturverlauf erklärt sich, da von hohen nach
tiefen Temperaturen ein Übergang von Streuung an polar optischen Phononen, über Streu-
ung an neutralen Störstellen zu Streuung an Potentialbarrieren stattfindet.
Sowohl die Streuung an polar optischen Phononen, als auch an Potentialbarrieren ist in-
elastisch mit einer exponentiellen Abhängigkeit von der Energie. Aus diesem Grund ist
der Streufaktor nicht konstant sondern temperaturabhängig. Der Streufaktor für Streuung
an neutralen Störstellen beträgt rNI = 0, wird aber durch die anderen Streumechanismen
überlagert. Für die Probe GaO-I-212nm mit zweidimensionalem Inselwachstum beträgt der
Streufaktor bei Raumtemperatur r = 0. Bei tieferen Temperaturen nimmt der Streufaktor
ebenfalls leicht ab, steigt für T ≤ 120 K wieder an und hat bei T ≤ 100 K den gleichen
Wert, wie bei den Proben mit Stufenflusswachstum. Dieses Verhalten erklärt sich dadurch,
dass bei hohen Temperaturen die Streuung an Potentialbarrieren dominiert wird und diese
einen höheren Streufaktor aufweist. Bei tiefen Temperaturen, wenn in allen Proben die
Streuung an Potentialbarrieren dominant ist, gleichen sich die Streufaktoren an.
In (b) ist der Streufaktor für dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit Stufenfluss und unterschied-
licher Dotierung (GaO-I-185nm und GaO-III-152nm niedrige Dotierung
(nT =300 K ≤ 1018 cm−3), GaO-II-195nm und GaO-II-150nm hohe Dotierung
(nT =300 K ≥ 1018 cm−3)) gezeigt. Die niedriger dotierten Proben (GaO-I-185nm und GaO-
III-152nm) weisen den gleichen Temperaturverlauf auf, da hier die gleichen Streumechanis-
men vorliegen. Die höher dotierten Proben (GaO-II-195nm und GaO-II-150nm) haben den
gleichen Raumtemperaturwert, steigen aber mit abnehmender Temperatur an, wodurch ein
Unterschied von ∆r = 0.6 bei T = 50 K im Vergleich entsteht. Der Raumtemperaturwert
ist gleich, da hier bei allen Proben die Beweglichkeit durch Streuung an polaren optischen
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Abbildung 6.19: Streufaktor r als Funktion der Temperatur T für alle in dieser
Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten. In (a) sind dicke Schichten
(d ≥ 180 nm) mit Stufenfluss- (GaO-I-180nm und GaO-I-185nm) und
zweidimensionalem Inselwachstum (GaO-I-212nm) dargestellt. In (b)
sind dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit Stufenfluss und unterschiedli-
cher Dotierung (GaO-I-185nm und GaO-III-152nm niedrige Dotierung
(nT =300 K ≤ 1018 cm−3), GaO-II-195nm und GaO-II-150nm hohe Dotie-
rung (nT =300 K ≥ 1018 cm−3)) gezeigt. In (c) sind höher dotierte Schichten
(nT =300 K ≥ 1018 cm−3) mit unterschiedlicher Schichtdicke (d = 53 nm bis
195 nm) und in (d) niedriger dotierte Schichten (nT =300 K ≤ 1018 cm−3)
mit unterschiedlicher Schichtdicke (d = 50 nm bis 152 nm) zu sehen.
Phononen bestimmt wird. Anders als bei den niedriger dotierten Proben, beeinflusst die
Streuung an neutralen Störstellen die Beweglichkeit bei den höher dotierten Proben un-
terhalb von Raumtemperatur. Dies zieht eine Erhöhung des Streufaktors nach sich. Der
Temperaturverlauf ist jedoch vergleichbar mit den niedriger dotierten Proben, da auch hier
die Streuung an Potentialbarrieren bei tiefen Temperaturen dominant ist.
Der Streufaktor höher dotierter Schichten (nT =300 K ≥ 1018 cm−3) mit unterschiedlicher
Schichtdicke ist als Funktion der Temperatur in Abb. 6.19 (c) gezeigt. Der Temperatur-
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verlauf ist für alle Schichten mit d ≥ 100 nm gleich (GaO-II-195nm, GaO-II-150nm, GaO-
II-100nm) und ist für die Abbildung (b) beschrieben. Die Probe GaO-II-53nm hat einen
erhöhten Streufaktor (rT =300 K = 0) und zeigt eine vergleichbare Temperaturabhängigkeit.
Der Unterschied im Betrag des Streufaktors kann wieder durch die Streuung an Potential-
barrieren erklärt werden, welche bei dieser Schicht die Beweglichkeit im gesamten betrach-
teten Temperaturbereich beeinflusst.
In (d) sind die Streufaktoren als Funktion der Temperatur für niedriger dotierte Schich-
ten (nT =300 K ≤ 1018 cm−3) mit unterschiedlicher Schichtdicke gezeigt. Für Schichten mit
d ≤ 73 nm ist das gleiche Temperaturverhalten und die gleichen Streufaktoren zu beobach-
ten. In der Schicht GaO-III-50nm mit d = 50 nm bestimmt Streuung an Potentialbarrieren
die Beweglichkeit im untersuchten Temperaturbereich. Daher ist hier die gleiche Erhöhung
des Streufaktors zu beobachten, wie in (c). Der Temperaturverlauf hat sich leicht geän-
dert. Der Streufaktor steigt mit abnehmender Temperatur schneller an, als bei der Probe
GaO-II-53nm in (c). Der Grund ist, dass der Anteil an anderen Streumechanismen (polare
optische Phononen und neutrale Störstellen) deutlich geringer ist. Dies führt zu einer stär-
keren Abweichung von den dickeren Schichten.
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass bei der Auswertung des Streufaktors für unter-
schiedliche β-Ga2O3-Schichten gezeigt wird, dass der größte Einfluss durch Kristalldefekte
hervorgerufen wird. Sobald die Streuung an Potentialbarrieren dominanter ist, steigt der
Streufaktor an, was zu einer Erhöhung des Seebeck-Koeffizienten führt. Außerdem wird ein
Einfluss der Dotierung beobachtet. Höher dotierte Schichten zeigen unterhalb von Raum-
temperatur einen zu positiven Werten verschobenen Streufaktor im Vergleich zu niedriger
dotierten Schichten. Dies rührt daher, dass sich die Streumechanismen durch die Dotierung
verändern und neutrale Störstellenstreuung bei den höher dotierten Proben unterhalb von
Raumtemperatur einen größeren Beitrag hat. Dieser Einfluss ist im Vergleich zu der Wir-
kung durch planare Defekte eher gering.
Analytische Beschreibung der thermoelektrischen Eigenschaften
Die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten, reduzierten chemischen Potentials und Streu-
faktors ermöglicht es, dass die experimentellen Daten durch die analytische Beschreibung
erklärt werden können. Im folgenden werden die Messdaten und analytischen Ergebnis-
se vorgestellt. Es zeigt sich, dass die Messdaten in keinem Fall vollständig durch die Gl.
(2.42) Snd = −kBe
(
r + 52 − η
)
beschrieben werden können. Die Diskrepanz wird durch
den Term A/T + A0 erklärt, wobei A und A0 freie Fitparameter sind. Dieser Term soll
zeigen, ob der Unterschied durch den Phonon-Drag Effekt erklärt werden kann, welcher
bei hohen Temperaturen eine 1/T Abhängigkeit aufweist. Die Ergebnisse der erhaltenen
Phonon-Drag-Terme werden im Anschluss vorgestellt.
Ergebnisse für dicke Schichten mit unterschiedlichem Wachstum
In Abb. 6.20 sind die experimentellen Seebeck-Koeffizienten, berechneten Fit-Kurven Snd
und um den Term A/T + A0 erweiterte Fit-Funktionen als Funktion der Temperatur T
der Proben GaO-I-180nm (a), GaO-I-185nm (b) und GaO-I-212nm (c) gezeigt. Es ist zu
erkennen, dass der elektrische Anteil Snd (gestrichelte Linie) die Messdaten höchstens in der
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Abbildung 6.20: Dicke Schichten mit unterschiedlichem Wachstum. Seebeck-
Koeffizient S (Punkte), nach Gl. (2.42) berechnete Fit-Kurve Snd (ge-
strichelt) und um den Term A/T + A0 erweiterte Fit-Funktion (durch-
gezogen) als Funktion der Temperatur T für dicke β-Ga2O3-Schichten
(d ≥ 180 nm) mit Stufenfluss- (GaO-I-180nm (a) und GaO-I-185nm (b))
und zweidimensionalem Inselwachstum (GaO-I-212nm (c)).
Nähe von Raumtemperatur erklärt. Für tiefe Temperaturen zeigt die gestrichelte Funktion
eine andere Temperaturabhängigkeit und eine deutlich kleinere Änderung des Seebeck-
Koeffizient, verglichen mit den Messdaten. Der elektrische Anteil der Probe GaO-I-212nm
zeigt einen anderen Temperaturverlauf als bei den anderen beiden Schichten, was auf die
veränderte Temperaturabhängigkeit des reduzierten chemischen Potentials in dieser Probe
zurückzuführen ist. Die Erweiterung um den Term A/T + A0 sorgt in allen Fällen für eine
gute Beschreibung der Messdaten im Rahmen ihrer Unsicherheiten.
Ergebnisse für dicke Schichten mit unterschiedlicher Dotierung
Die experimentellen Seebeck-Koeffizienten, berechneten Fit-Kurven Snd und um den Term
A/T + A0 erweiterte Fit-Funktionen als Funktion der Temperatur für dicke
β-Ga2O3-Schichten mit unterschiedlicher Dotierung sind in Abb. 6.21 gezeigt. In (a) und
(d) sind Proben mit niedrigerer Dotierung (nT =300 K ≤ 1018) und in (b) und (c) Proben
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Abbildung 6.21: Dicke Schichten mit unterschiedlicher Dotierung. Seebeck-
Koeffizient S (Punkte), nach Gl. (2.42) berechnete Fit-Kurve Snd (gestri-
chelt) und um den Term A/T +A0 erweiterte Fit-Funktion (durchgezogen)
als Funktion der Temperatur T für dicke β-Ga2O3-Schichten (d ≥ 150 nm)
mit unterschiedlicher Dotierung ((a) und (d) nT =300 K ≤ 1018 cm−3, (b)
und (c) nT =300 K ≥ 1018 cm−3).
mit höherer Dotierung (nT =300 K ≥ 1018) gezeigt. Auffallend ist, dass sich die Tempera-
turverläufe und Beträge der elektrischen Anteile Snd der höher dotierten Proben von den
niedriger dotierten Proben unterscheiden. Dies ist zum Teil auf die durch die Änderung
der Streuprozesse veränderten Streuparameter r zurückzuführen. Den größeren Einfluss,
welcher vor allem bei tiefen Temperaturen T ≤ 150 K dominant wird, ist durch die Än-
derung des reduzierten chemischen Potentials η gegeben. Die Erweiterung um den Term
A/T + A0 sorgt bei allen Schichten für gute theoretische Kurven, welche die Messwerte
reproduzieren.
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Abbildung 6.22: Höher dotierte Schichten (n ≥ 1018 cm−3). Seebeck-Koeffizient
S (Punkte), nach Gl. (2.42) berechnete Fit-Kurve Snd (gestrichelt)
und um den Term A/T + A0 erweiterte Fit-Funktion (durchgezo-
gen) als Funktion der Temperatur T für unterschiedlich dicke ((a)
d = 195 nm, (b) d = 150 nm, (c) d = 100 nm, (d) d = 53 nm), hö-
her dotierte (nT =300 K ≥ 1018 cm−3) β-Ga2O3-Schichten.
Ergebnisse für höher dotierte Schichten unterschiedlicher Dicke
In Abb. 6.22 sind die Ergebnisse für die höher dotierten Schichten mit unterschiedlicher
Schichtdicke gezeigt. Dargestellt sind die experimentellen Seebeck-Koeffizienten, berechne-
ten Fit-Kurven Snd und um den Term A/T + A0 erweiterte Fit-Funktionen als Funktion
der Temperatur für die Proben GaO-II-195nm, GaO-II-150nm, GaO-II-100nm und GaO-
II-53nm. Die elektrischen Anteile sind bei den Schichten in (a) bis (c) vergleichbar. Die
dünnste Schicht in (d) zeigt ein nahezu konstantes Snd, da sich die Einflüsse des reduzier-
ten chemischen Potentials und Streufaktors ausgleichen. Für die in (a) bis (c) gezeigten
Schichten, mit Schichtdicken von d = 100 bis 195 nm, führt die Erweiterung um den Term
A/T +A0 mit konstantem A zu theoretischen Kurven, welche die Messwerte reproduzieren.
Für die in (d) gezeigte dünnste Schicht mit d = 53 nm wird A in Abhängigkeit von der
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Temperatur variiert, um die Messdaten gut zu reproduzieren. Es wird ein Bereich hoher


























































Abbildung 6.23: Niedriger dotierte Schichten (n ≤ 1018 cm−3).Seebeck-Koeffizient S
(Punkte), nach Gl. (2.42) berechnete Fit-Kurve Snd (gestrichelt) und um
den Term A/T + A0 erweiterte Fit-Funktion (durchgezogen) als Funktion
der Temperatur T für unterschiedlich dicke ((a) d = 152 nm, (b) d = 97
nm, (c) d = 73 nm, (d) d = 50 nm), niedriger dotierte (nT =300 K ≤ 1018
cm−3) β-Ga2O3-Schichten.
Ergebnisse für niedriger dotierte Schichten unterschiedlicher Dicke
Die experimentellen Seebeck-Koeffizienten, berechneten Fit-Kurven Snd und um den Term
A/T + A0 erweiterte Fit-Funktionen als Funktion der Temperatur für unterschiedlich di-
cke β-Ga2O3-Schichten mit vergleichsweise niedrigerer Dotierung sind in Abbildung 6.23
gezeigt. Dargestellt sind die Proben GaO-III-152nm, GaO-III-97nm, GaO-III-73nm und
GaO-III-50nm. Für die dickeren Proben mit d ≥ 97 nm ((a) und (b)) werden vergleichbare
elektrische Anteile zum Seebeck-Koeffizient ermittelt. Im Vergleich ist dieser Anteil bei
den dünneren Proben mit d ≤ 73 nm ((c) und (d)) betragsmäßig größer und annähernd
konstant über den gesamten Temperaturbereich. Dies rührt vor allem von einem höheren
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Streuparameter her. Die Erweiterung der Fit-Funktion um den Term A/T + A0 führt wie-
derum zu einer guten Beschreibung der experimentellen Daten durch die angewendeten
Modelle. Dabei wird der Parameter A für die Schichten mit d ≤ 97 nm mit der Tempera-
tur variiert um die Messdaten zu reproduzieren. Es wird wiederum in einem Bereich hoher
(T ≥ 150 K) und tiefer (T ≤ 150 K) Temperaturen unterschieden. Für die dünnste Schicht
GaO-III-50nm wird zudem ein Tiefsttemperaturbereich bei T ≤ 110 K betrachtet.
Phonon-Drag-Effekt in dünnen homoepitaktischen β-Ga2O3-Schichten
Die ermittleten A/T +A0 Phonon-Drag Terme als Funktion der Temperatur für alle in die-
ser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten sind in Abb. 6.24 gezeigt. In (a) sind die Ergeb-
nisse für dicke Schichten mit Stufenflusswachstum (SF, GaO-I-180nm und GaO-I-185nm)
und zweidimensionalem Inselwachstum (2D, GaO-I-212nm) gezeigt. Die Ergebnisse weisen
eine gewisse Varianz auf, was hier im Allgemeinen der Anzahl der Fits und Näherungen in
der analytischen Beschreibung der experimentellen Daten geschuldet ist. Bei tiefen Tem-
peraturen T ≈ 50 K liegt der Anteil des Phonon-Drag-Effekts bei allen Schichten in der
gleichen Größenordnung SPD,T =50 K = (−375±75) µV/K und ist damit deutlich kleiner als
der im Volumenmaterial beobachtete Effekt (SPD,T =50 K ≈ −700 µV/K). Bei Raumtempe-
ratur sinkt der Wert für die Proben mit Stufenflusswachstum auf SPD,T =300 K ≈ 0 µV/K
ab, im Volumenmaterial beträgt er hier noch etwa SPD,T =300 K ≈ −100 µV/K. Für die Pro-
be mit zweidimensionalem Inselwachstum GaO-I-212nm wird der Phonon-Drag Anteil für
T ≥ 130 K positiv, was auf einen mangelhaften Fit des elektrischen Anteils des Seebeck-
Koeffizienten zurückzuführen ist. Dies wiederum ist durch die vergleichsweise schlechte
analytische Beschreibung der Beweglichkeit (Abb. 6.10) zu erklären.
In Abb. 6.24 (b) sind die Ergebnisse für dicke Schichten mit Stufenflusswachstum und
unterschiedlicher Dotierung dargestellt. Es ist erkennbar, dass unabhängig für alle Schich-
ten ein vergleichbarer Phonon-Drag Anteil bestimmt wurde. Damit werden die Mess- und
Auswertungsmethoden für die Untersuchung der elektrischen und thermoelektrischen Ei-
genschaften in ihrer Reproduzierbarkeit und Systematik als zuverlässig angesehen.
In (c) sind die Phonon-Drag Anteile für unterschiedlich dicke Schichten mit vergleichs-
weise höherer Dotierung dargestellt. Die Schichten mit d ≥ 100 nm (GaO-II-195nm,
GaO-II-150nm, GaO-II-100nm) zeigen vergleichbare Phonon-Drag Anteile, wie sie auch
zuvor zu beobachten waren. Das Ergebnis für die dünnste Schicht mit d = 53 nm (GaO-
II-53nm) weist deutlich höhere Beträge auf und hat bei T = 100 K einen Anteil von
SPD,T =100 K ≈ −1.4 mV/K. Der Phonon-Drag-Parameter A muss für diese Schicht tem-
peraturabhängig für hohe (T ≥ 170 K) und tiefe (T ≤ 170 K) Temperaturen betrachtet
werden um die Messdaten zu reproduzieren. Das ist als Hinweis zu verstehen, dass der
Phonon-Drag-Effekt schichtdickenabhängig ist und bei dünnen Schichten zusätzlich eine
Temperaturabhängigkeit aufweist.
In Abb. 6.24 (d) sind die Phonon-Drag Terme für unterschiedlich dicke Schichten mit
vergleichsweise niedrigerer Dotierung abgebildet. Hier ist, wie in (c), zu beobachten, dass
die dickste Schicht mit d = 152 nm (GaO-III-152nm) einen zu anderen dicken Schichten
(d ≥ 100 nm) vergleichbaren Phonon-Drag-Anteil aufweist. Die dünneren Schichten mit
d ≤ 97 nm weisen eine Temperatur- und Schichtdickenabhängigkeit des Phonon-Drag-
Parameters A auf, welcher mit abnehmender Schichtdicke und Temperatur zunimmt. Bei
108





















































50 100 150 200 250 300
niedrigere
Dotierung







Abbildung 6.24: Erweiterter Term A/T + A0 als Funktion der Temperatur T für alle in
dieser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten. In a) sind dicke Schich-
ten (d ≥ 180 nm) mit Stufenfluss- (SF, GaO-I-180nm und GaO-I-185nm)
und zweidimensionalem Inselwachstum (2D, GaO-I-212nm) dargestellt.
In b) sind dicke Schichten (d ≥ 150 nm) mit Stufenfluss und unterschied-
licher Dotierung (GaO-I-185nm und GaO-III-152nm niedrige Dotierung
(nT =300 K ≤ 1018 cm−3), GaO-II-195nm und GaO-II-150nm hohe Dotie-
rung (nT =300 K ≥ 1018 cm−3)) gezeigt. In c) sind höher dotierte Schichten
(nT =300 K ≥ 1018 cm−3) mit unterschiedlicher Schichtdicke (d = 53 nm bis
195 nm) und in d) niedriger dotierte Schichten (nT =300 K ≤ 1018 cm−3)
mit unterschiedlicher Schichtdicke (d = 50 nm bis 152 nm) zu sehen.
100 K betragen die erhöhten Phonon-Drag-Beiträge zum Seebeck-Koeffizient
SPD,T =100 K ≈ −0.4, −2.3 und −1.1 mV für die d = 97, 73 und 50 nm Schichten.
In dem hier betrachteten Temperaturbereich wird der Phonon-Drag-Effekt durch die Streu-
ung der Phononen bestimmt. Erfahren die Phononen viele Streuereignisse, so verringert
sich ihr Impuls und es kann weniger Energie an die Elektronen übertragen werden. Die
erhaltenen Messergebnisse führen zu dem Schluss, dass der Phononen-Transport in dün-
nen β-Ga2O3-Schichten mit d < 100 nm weniger Streuung erfährt. Dies scheint mit der
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Schichtdicke zu korrelieren und auch das Wachstum scheint einen Einfluss zu haben. Je
dünner die Schicht, desto größer der Phonon-Drag-Effekt, was weniger Phonon-Streuung
impliziert.
Die Schichten GaO-II-53nm in (c) und GaO-III-50nm in (d) weichen von dieser Beob-
achtung ab, da hier ein erhöhte Dotierung bzw. raues Stufenflusswachstum vorliegen und
gezeigt wurde, dass Defekte im Material vorhanden sind, welche nicht nur die Ladungsträ-
gerbeweglichkeit sondern auch den Phononen-Transport behindern, wodurch der Phonon-
Drag-Effekt schwächer ausgeprägt ist. Weiterhin ist zu bemerken, dass sich durch die
Abnahme der Schichtdicke das Oberfläche-(bzw. Grenzfläche)-zu-Volumen-Verhältnis än-
dert. Der verhältnismäßig größere Anteil der Grenzflächen sorgt für einen erhöhten Bei-
trag an Grenzflächen-Streuung. Dies scheint hier aber keinen dominanten Einfluss auf den
Phononen-Transport bzw. den Phonon-Drag-Effekt zu haben.
Fazit zu dem Zusammenhang der elektrischen und thermoelektrischen
Eigenschaften
Der Zusammenhang der thermoelektrischen Eigenschaften mit den elektrischen Eigenschaf-
ten wird bei allen in dieser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Schichten analysiert. Es wird
gezeigt, dass sich der Seebeck-Koeffizient aus einem elektrischen bzw. Thermodiffusions–
Anteil und einen Phonon-Drag Anteil zusammensetzt. Der elektrische Anteil hängt zum
einen von der relativen Lage des Fermi-Niveaus ab, was einen direkten Einfluss auf die La-
dungsträgerdichte hat. Zum anderen wird der Beitrag des elektrischen Anteils durch den
Streumechanismus bestimmt, welcher die Beweglichkeit der Ladungsträger begrenzt.
Bei allen untersuchten Schichten hat der berechnete elektrische Anteil des Seebeck-Koeffi-
zienten die Messergebnisse bei Raumtemperatur erklärt. Bei tieferen Temperaturen werden
Abweichungen bestimmt, welche sich durch die Funktion A/T + A0 erklären lassen. Diese
Funktion beschreibt den Anteil des Phonon-Drag-Effekts. Für dicke Schichten mit d ≥ 100
nm wird unabhängig von den Wachstumsumständen und der Dotierung kein Unterschied
im Beitrag des Phonon-Drag-Effekts festgestellt.
Für dünnere Schichten wird eine erhebliche Zunahme des Phonon-Drag Anteils ermittelt
und mit einer erhöhten mittleren freien Weglänge der Phononen in den dünneren Schichten
erklärt. Durch die Zunahme an Defekten bei noch dünneren Schichten ist wiederum eine
Abnahme des Phonon-Drag-Effekts beobachtet. Auch dies lässt sich durch die Änderung
der mittleren freien Weglänge der Phononen, durch Streuung an den Defekten, erklären.
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Dieses Kapitel stellt die experimentellen Ergebnisse für die elektrischen, thermoelektri-
schen und thermischen Eigenschaften von elektrisch leitfähigem ZnGa2O4 dar. Weiterhin
werden theoretische Modelle angewandt, um die Ladungsträgerbeweglichkeit, den Seebeck-
Koeffizienten, die mittlere freie Weglänge der Phononen und die spezifische Wärmekapazi-
tät zu beschreiben.
7.1 Elektrische Eigenschaften von ZnGa2O4-Einkristallen
ZnGa2O4 stellt ein interessantes Material im Bereich der leitfähigen Oxide dar. Da es sich
um ein ternäres Material handelt, erlaubt es mehr Möglichkeiten in Hinblick auf Dotie-
rung für gezielte elektrische oder optische Anwendungen. Durch die Spinellstruktur kann
es weiterhin als Substratmaterial für eisenhaltige Spinelle dienen, welche im Bereich der
Spin-Elektronik Verwendung finden könnten.
Das in dieser Arbeit zu untersuchende Material wurde von Dr. Zbigniew Galazka am
Leibniz-Institut für Kristallzüchtung in Berlin mittels der vertical gradient freeze Metho-
de hergestellt und kristallographisch charakterisiert [29]. Die optische Bandlücke wurde
zu EG = 4.6 eV bestimmt. Die elektrischen Eigenschaften für einkristallines Volumen-
material sind noch nicht ausgiebig untersucht worden. So wurde in ZnGa2O4 Keramiken
eine niedrige elektrische Leitfähigkeit von σZnGa2O4,Keramik ≈ 30 S/cm [65] bestimmt. In
ZnGa2O4-Volumenkristallen ist bei Raumtemperatur hingegen eine hohe elektrische Leit-
fähigkeiten zwischen 50 und 500 S/cm gemessen [29] worden.
Für die Messung der elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften wird eine ther-
moelektrische Messplattform auf dem ZnGa2O4 Einkristall hergestellt. Die Herstellungs-
methode und die verwendeten Materialien können, nach vorherigen Tests, von β−Ga2O3
übernommen werden. Um die Qualität der Ohmschen- und Schottky-Kontakte zu charakte-
risieren, werden Zwei-Punkt-Messungen bei Raumtemperatur zwischen verschiedenen Kon-
taktkonfigurationen durchgeführt. Ein exemplarisches Beispiel einer solchen Messung für
Ohmsch-Ohmsch-, Schottky-Schottky- und Schottky-Ohmsch-Konfigurationen ist in Abb.
7.1 gezeigt. Für die Schottky-Schottky- und Schottky-Ohmsch-Konfigurationen zeigen die
Kennlinien das erwartete Verhalten für Schottky-Dioden in Sperrrichtung (negative Span-
nungen), als auch Durchlassrichtung (positive Spannungen). Der dynamische Widerstand
in beiden Konfigurationen beträgt bei allen Spannungen Rdyn.,Sch. ≥ 1000 Ω. Eine ex-
emplarische U -I-Kennlinie zwischen zwei Ohmschen Kontakten ist im Inset von Abb. 7.1
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass durch die Kontaktierung mit Aluminium-Bonddraht ein
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Abbildung 7.1: Exemplarische I-U -Kennlinien zwischen verschiedenen Kontaktarten an
ZnGa2O4 Volumenkristallen. Es handelt sich hier um Zwei-Punkt-
Messungen, bei Raumtemperatur, zwischen zwei Schottky-Kontakten,
Schottky-Ohmschen-Kontakten und zwei Ohmschen-Kontakten (In-
set). Der Widerstand der Ohmschen-Kontaktkonfiguration beträgt
ROhm. ≈ 12 Ω, während der dynamische Widerstand der Schottky-
Kontaktkonfigurationen in Sperrrichtung wenigstens zwei Größenordnun-
gen, Rdyn.,Sch. ≥ 1000 Ω, größer ist.
guter ohmscher Kontakt zum Material hergestellt wurde. Der ermittelte Widerstand be-
trägt ROhm. ≈ 12 Ω und ist damit zwei Größenordnungen geringer als die der Schottky-
Konfigurationen. Daraus wird eine gute elektrische Isolierung der Metallleiterbahnen zum
ZnGa2O4 geschlossen.
In Abb. 7.2 sind die Ergebnisse der Messung der elektrischen Leitfähigkeit σ (a), Hall-
Ladungsträgerdichte n (b) und Beweglichkeit µ (c) gezeigt. Die elektrische Leitfähigkeit
zeigt halbleitendes Verhalten. Der Raumtemperaturwert beträgt σT =300 K = 285 S/m und
liegt damit im zuvor dokumentierten Bereich für ZnGa2O4-Einkristalle. Bei T ≈ 150±25 K
bildet sich ein Maximum in der elektrischen Leitfähigkeit mit σT =300 K = 315 S/m. Zu tie-
feren Temperaturen nimmt die elektrische Leitfähigkeit wieder leicht ab. Vergleicht man
die elektrische Leitfähigkeit mit der von β-Ga2O3-Volumenmaterial, so ist sie eine Größen-
ordnung größer und zeigt eine schwache Temperaturabhängigkeit.
Die Hall-Ladungsträgerdichte als Funktion der Temperatur ist in (b) dargestellt. Zusätzlich
wird ein linearer Fit gezeigt, welcher die geringe Temperaturabhängigkeit verdeutlicht. Für
den gesamten betrachteten Temperaturbereich befindet sich die Hall-Ladungsträgerdichte
bei n = 3.1 · 1019 cm−3. Die effektive Masse von ZnGa2O4 wurde in verschiedenen theore-
tischen Arbeiten zu m∗ = 0.22 bis 0.66 me bestimmt [85–87,89]. Diese Spannweite erlaubt
keine zuverlässige Auswertung der Hall-Ladungsträgerdichte zur Bestimmung der Aktivie-
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nfit = 5 · 1015 cm−3K−1 · T
+3.08 · 1019 cm−3



















fit, m∗ = 0.22 me
fit, m∗ = 0.66 me
Abbildung 7.2: Elektrische Leitfähigkeit σ (a), Hall-Ladungsträgerdichte n (b) und
Beweglichkeit µ (c) als Funktion der Temperatur T von ZnGa2O4-
Volumenkristallen. In (b) repräsentiert die gestrichelte Linie einen einfa-
chen linearen Fit. Es ist zu erkennen, dass die Änderung der Ladungs-
trägerdichte im betrachteten Temperaturbereich um eine Größenordnung
geringer ist, als der Betrag der Hall-Ladungsträgerdichte. In (c) sind zusätz-
lich die berechneten Fitfunktionen für effektive Massen von m∗ = 0.22 me
(gestrichelt) und m∗ = 0.66 me (gepunktet) gezeigt. Die Fitfunktionen be-
rücksichtigen die Streuung an polaren optischen Phononen nach Gl. (2.21)
und ionisierte Störstellenstreuung nach Gl. (2.25).
rungsenergie.
Die Ergebnisse der Hall-Ladungsträgerdichte legen die Vermutung nahe, dass des sich bei
ZnGa2O4 um einen entarteten Halbleiter handelt. Um dies weiter zu diskutieren, wird zu-
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die kritische Ladungsträgerdichte, bei welcher der Übergang von nicht-entartetem zum
entartetem Zustand stattfindet. Verwendet man εs = 9.88, was für Zn0.99Cu0.01Ga2O4 be-
stimmt wurde [30], so erhält man nc(m∗ = 0.22 · me) = 1.2 · 1018 cm−3
bis nc(m∗ = 0.66 · me) = 3.1 · 1019 cm−3. Diese Werte liegen unterhalb der bestimm-
ten Hall-Ladungsträgerdichte.
Weiterhin kann die Lage des Fermi-Niveaus berechnet werden. Die Ergebnisse für die
Grenzwerte der effektiven Masse sind in 7.3 (a) dargestellt. Es ist erkennbar, dass für alle
betrachteten Fälle das Fermi-Niveau bei allen Temperaturen über dem Leitungsbandmini-
mum liegt. Sowohl das Mott-Kriterium, als auch die Lage des Fermi-Niveaus bestätigen,
dass ZnGa2O4 ein entarteter Halbleiter ist.
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Abbildung 7.3: Relative Fermi-Energie EF−Ec (a) und charakteristische Längen le,m∗ , d (b)
als Funktion der Temperatur T für ZnGa2O4 . Die relative Fermi-Energie
in (a) und die mittlere freie Weglänge le,m∗ in (b) sind für effektive Massen
von m∗ = 0.22 me und m∗ = 0.66 me dargestellt. Die grüne gestrichelte
Linie in (b) stellt den mittleren Abstand von einfach ionisierten Donatoren
n−1/3 nach einer gleichmäßigen kubischen Verteilung im Gitter dar.
Die Beweglichkeit in Abhängigkeit von der Temperatur ist in Abb. 7.2 (c) dargestellt.
Beginnend bei Raumtemperatur liegt eine Beweglichkeit von µT =300 K = 55 cm2/Vs vor,
welche mit abnehmender Temperatur bis T ≈ 150 K zunimmt und für tiefere Temperatu-
ren konstant bleibt.
Um die Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit zu verstehen, werden zwei charakte-
ristische Größen berechnet. Zum einen die mittlere freie Weglänge le, welche beschreibt
nach welcher Distanz ein Ladungsträger im Material im Mittel streut, zum anderen der
mittlere Abstand der Donatoren n−1/3, bei dem von einer gleichmäßigen kubischen Ver-
teilung einfach ionisierter Donatoren ausgegangen wird. Diese charakteristischen Längen
sind in Abb. 7.3 (b) gezeigt. Dabei werden für die mittlere freie Weglänge die Grenzwerte
für den Bereich der effektiven Masse verwendet. Es ist zu erkennen, dass die mittlere freie
Weglänge und der mittlere Abstand der Donatoren in der gleichen Größenordnung liegen.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
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durch die Streuung an ionisierten Störstellen limitiert wird.
In Abb. 7.2 (c) sind zusätzlich zwei theoretische Fit-Kurven gezeigt, welche für die Grenz-
fälle der effektiven Masse m∗ = 0.22 und 0.66 me berechnet sind. Die theoretischen Kurven
berücksichtigen Streuung an polaren optischen Phononen und ionisierten Störstellen nach
den Gleichungen (2.21) und (2.25). Die Fit-Funktionen beschreiben die experimentellen
Daten gut. Es handelt sich dabei um eine erste einfache Analyse, da nur diese nahelie-
genden Streumechanismen berücksichtigt werden. Für m∗ = 0.22 me ermittelt man somit
eine mittlere polare optische Phononenenergie von EPOP = 87 meV, eine Akzeptordichte
von NA = 6.7 · 1019 cm−3 und einen Kompensationsgrad K = 70 %. Für m∗ = 0.22 me
erhält man EPOP = 140 meV, NA = 6.2 · 1018 cm−3 und K = 13 %. Die hohen Donator
und Akzeptordichten können beispielsweise durch Substitutionsdefekte entstehen. Diese
treten auf, wenn im Falle von ZnGa2O4 eine Vielzahl an Zn2+ und Ga3+ ihre Gitterplät-
ze tauschen. Weiterhin sind Akzeptorzustände durch Gitterdefekte wie in β-Ga2O3, sowie
Dotierung durch Sauerstoffvakanzen oder Wasserstoff denkbar.
7.2 Thermoelektrische Eigenschaften von ZnGa2O4 Einkristallen
Ähnlich wie bei β-Ga2O3, gilt es, die thermoelektrischen Eigenschaften von ZnGa2O4 zu
untersuchen. Da sich die thermoelektrische Messplattform auf das ZnGa2O4 übertragen
lässt, wird für die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten die gleiche Methode wie bei den
dünnen β-Ga2O3-Schichten und Volumenmaterial verwendet.
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Abbildung 7.4: Auf die maximale Temperaturdifferenz normierte Thermospannung
Uth/∆Tmax., als Funktion der normierten Temperaturdifferenz ∆T/∆Tmax.
für T = 30, 100 und 295 K für ZnGa2O4-Volumenkristalle. Weiterhin ist
die maximal erzeugte Temperaturdifferenz angegeben.
In Abb. 7.4 sind exemplarische Kennlinien der Thermospannung als Funktion der Tempe-
raturdifferenz, für verschiedene Badtemperaturen, dargestellt. Beide Parameter werden auf
die maximale Temperaturdifferenz normiert. Über den Anstieg des linearen Fits wird der
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Seebeck-Koeffizient bestimmt. Zusätzlich ist die maximale Temperaturdifferenz an den Da-
ten notiert. Es ist erkennbar, dass die maximal erzeugte Temperaturdifferenz bei T = 100 K
am kleinsten ist. Die maximale Temperaturdifferenz hängt zum einen von der eingebrach-
ten Heizleistung, zum anderen von der thermischen Leitfähigkeit des Materials ab. Dabei
hat die Wärmeleitfähigkeit den größeren Einfluss. Dies kann als erster Hinweis verstanden
werden, dass die Wärmeleitfähigkeit beginnend bei Raumtemperatur mit abnehmender
Temperatur zunimmt, ein Maximum erreicht und zu T = 30 K wieder abnimmt.






























Sd(0.35 me, n, 1.0)
Messung-Sd(0.35 me, n, 1.0)
Abbildung 7.5: Seebeck-Koeffizient S als Funktion der Temperatur T für ZnGa2O4-
Volumenkristalle. Der rot schattierte Bereich markiert die Werte, wel-
che nach Gl. (2.43) mit effektiven Massen von m∗ = 0.22 me bis
m∗ = 0.66 me, sowie Streuparametern zwischen r = −1/2 und
r = 3/2, berechnet werden können. Die schwarz gepunktete Linie wird
für m∗ = 0.35 me und r = 1 ermittelt und passt gut zu den gemessenen
Daten zwischen T = 100 K und T = 200 K. Für Temperaturen T ≤ 200 K
ist die Differenz der Messdaten zu der schwarzen gepunkteten Fitfunktion
als grüne, durchgezogene Linie dargestellt.
Der Seebeck-Koeffizient als Funktion der Temperatur wird in Schritten von 10 K zwischen
T = 30 und 320 K bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.5 dargestellt. Bei Raumtempera-
tur liegt ein Seebeck-Koeffizient S = −125 µV/K vor, bei T = 30 K beträgt S = −25 µV/K.
Dieser ist damit geringer als der von β-Ga2O3, was aufgrund der hohen Ladungsträgerdich-
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te verständlich ist und für entartete Halbleiter zu erwarten ist. Der Seebeck-Koeffizient ist
negativ, was Elektronen als Majoritätsladungsträger bestätigt. Beginnend bei Raumtem-
peratur nimmt der Seebeck-Koeffizient bis T ≈ 200 K leicht zu. Für tiefere Temperaturen
nimmt er stärker zu. Die Änderung des Anstiegs findet im gleichen Temperaturbereich
statt, bei der sich auch der Temperaturverlauf der Beweglichkeit ändert. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass die Änderung des Seebeck-Koeffizienten durch eine Än-
derung des dominanten Streuparameters hervorgerufen wird. Unterhalb T = 120 K nimmt
S noch einmal stark mit abnehmender Temperatur ab und weist im Bereich T ≈ 60 K ein
lokales Minimum auf.
Weiterhin ist der Bereich markiert (rote Schattierung), in welchem mittels Gl. (2.43) und
den Grenzwerten für die effektive Masse m∗ = 0.22 bis 0.66 me und Streufaktor r = −1/2
bis 3/2 die experimentellen Daten beschrieben werden können. Mit Ausnahme des loka-
len Minimums liegen alle Werte in dem berechneten Bereich. Für eine festgelegte effektive
Masse m∗ = 0.35 me und einen Streufaktor r = 1 wurde weiterhin eine schwarz gepunktete
Linie berechnet, welche die Messergebnisse für T = 100 bis 200 K gut reproduziert.
Für T ≤ 200 K ist zusätzlich die Differenz zwischen den Messdaten und dem simulierten
Verlauf (schwarze gepunktete Linie) berechnet und als grüne Linie dargestellt. Diese wird
Hauptsächlich durch das bei tiefen Temperaturen auftretende Extremum bestimmt und
kann durch den Phonon-Drag-Effekt erklärt werden. Der Maximale Beitrag des Phonon-
Drag-Effekts beträgt SPD ≈ −125 µV/K bei T = 60 K und ist damit deutlich geringer
als der im β-Ga2O3-Volumenmaterial beobachtete maximale Beitrag (SPD ≈ −600 µV/K
bei T = 60 K). Eine quantitativere Analyse des Seebeck-Koeffizienten und Phonon-Drag-
Effekts erfordert ein tieferes Verständnis der vorliegenden elektrischen Transportmechanis-
men, sowie eine exakte analytische Beschreibung dieser.
7.3 Thermische Eigenschaften von ZnGa2O4 Einkristallen
Die Wärmeleitfähigkeit von ZnGa2O4-Einkristallen wurde zuvor für den Temperaturbe-
reich von Raumtemperatur bis 1000 ◦C untersucht [29]. Es wurde ein Raumtemperaturwert
λT =300 K ≈ 22.1 W/mK und eine exponentielle Abnahme der Wärmeleitfähigkeit bis etwa
700 ◦C ermittelt. Bei etwa 750 ◦C wurde eine stufenähnliche Änderung der Temperatur-
abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit bestimmt und durch die Änderung der Besetzung der
Kationen im Kristallgitter erklärt.
In dieser Arbeit werden die thermischen Eigenschaften zwischen T = 27 und 300 K
mittels der 2ω-Methode am gleichen Kristall, bei welchem die elektrischen und thermo-
elektrischen Eigenschaften untersucht werden, bestimmt. Dazu werden zwei parallele Vier-
Punkt-Leiterbahnen auf der Probenoberfläche hergestellt und kontaktiert. Eine Leiterbahn
dient als Sensor, die andere als Heizer. Die elektrische Charakterisierung der Heizer- und
Sensorleiterbahn ist in Abb. 7.6 (a) zu sehen. Dargestellt ist der elektrische Widerstand
als Funktion der Temperatur. Der Widerstand folgt dem Bloch-Grüneisen Gesetz (nicht
dargestellt) und erlaubt die Berechnung der relativen Änderung mit der Temperatur. Dies
ist als Funktion der Temperatur in (b) dargestellt und wird für die Berechnung der ther-
mischen Eigenschaften benötigt.
In der Heizerleiterbahn wird mittels Wechselspannung verschiedener Frequenzen Wärme
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Abbildung 7.6: Widerstand R der Heizer- und Sensorleiterbahn (a) bzw. Änderung des
Widerstands mit der Temperatur dR/dT der Heizer- und Sensorleiterbahn
(b) als Funktion der Temperatur T . In (c) ist der Realteil der 2ω-Spannung
U2ω als Funktion der Frequenz f für Temperaturen von T = 300, 150
und 50 K dargestellt. Die durchgezogenen Linien zeigen den Fit mit der
Besselfunktion zweiter Art, nullter Ordnung K0.
erzeugt und in der Sensorleiterbahn als 2ω-Spannung detektiert. Der Realteil der 2ω Span-
nung als Funktion der Frequenz ist für verschiedene Temperaturen exemplarisch in Abb. 7.6
(c) gezeigt. Zusätzlich sind die ermittelten Fit-Funktionen mit der Besselfunktion zweiter
Art, nullter Ordnung K0 dargestellt. Aus der Lage des Minimums der Besselfunktion kann
die Diffusivität D und aus dem Anstieg die Wärmeleitfähigkeit λ bestimmt werden. Mit der
bekannten Dichte für ZnGa2O4 p = 6.2 g/cm3 [170] lässt sich die spezifische Wärmekapazi-
tät CV = λ/(p · D) bestimmen. Mithilfe der Schallgeschwindigkeit v = 7849 m/s [170] lässt
sich über die Diffusivität die mittlere freie Weglänge nach Λ = 3D/v berechnen. Aus der
Temperaturabhängigkeit der mittleren freien Weglänge können Aussagen über die Phonon-
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Streuung im Material getroffen werden. Eine Analyse der spezifischen Wärmeleitfähigkeit
erlaubt Aussagen zu der Debye-Temperatur des Materials.
Die Ergebnisse für die thermische Diffusivität, Wärmeleitfähigkeit, mittlere freie Weglänge
der Phononen und spezifische Wärmekapazität als Funktion der (inversen) Temperatur für
ZnGa2O4 sind in Abb. 7.7 (a) bis (d) dargestellt. Die Darstellung der thermischen Diffu-
sivität D über der inversen Temperatur in (a) lässt erkennen, dass D mit abnehmender
Temperatur exponentiell zunimmt. Dies spricht für Phonon-Phonon-Streuung, welche bei
der Betrachtung der mittleren freien Weglänge berücksichtigt wird. Für tiefere Tempera-
turen T ≤ 70 K ändert sich die Temperaturabhängigkeit. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
andere Streuprozesse den Phononen-Transport beeinflussen.
In (b) ist die Temperaturabhängikeit der Wärmeleitfähigkeit dargestellt. Der Raumtem-
peraturwert wurde zu λT =300 K ≈ 22.9 W/mK bestimmt und ist damit in guter Über-
einstimmung mit der Literatur [29]. Ähnlich wie die thermische Diffusivität nimmt die
Wärmeleitfähigkeit mit abnehmender Temperatur exponentiell zu, bildet bei T ≈ 50 K ein
Maximum aus und nimmt für tiefere Temperaturen wieder ab. Dies ist in Übereinstimmung
mit der Beobachtung, welche bei den Seebeck-Messungen getroffen wurde. Aufgrund der
maximal erreichbaren Temperaturdifferenzen wurde erwartet, dass die Wärmeleitfähigkeit
von ZnGa2O4 bei diesen Temperaturen ein Maximum hat und zu tieferen Temperaturen
wieder abnimmt.
Da die Wärmeleitfähigkeit nicht nur durch Phononen-, sondern auch Elektronentrans-
port stattfindet, ist es sinnvoll, den elektrischen Beitrag über die Theorie abzuschätzen.
Dazu kann die Wiedemann-Franz-Gleichung verwendet werden, welche über die Lorentz-
Konstante L0 = 2.44 · 10−8 W/ΩK2 den elektrischen Beitrag zur Wärmeleitfähigkeit λel.





Die Abschätzung des elektronischen Anteils bei Raumtemperatur ergibt einen Wert
λel.(T = 300 K) ≈ 0.22 W2/mK und nimmt mit abnehmender Temperatur weiter ab.
Dieser Beitrag ist zwei Größenordnungen geringer als die gesamte Wärmeleitfähigkeit. Da-
her kann die hier bestimmte Wärmeleitfähigkeit dem Phononentransport zugeschrieben
werden.
Die mittlere freie Weglänge wurde unter der Annahme einer temperaturunabhängigen kon-
stanten Schallgeschwindigkeit berechnet. Die Schallgeschwindigkeit kann als konstant be-
trachtet werden, da sie von den Gitterparametern abhängt und sich diese im betrachteten
Temperaturbereich nur gering verändern. In Abb. 7.7 (c) ist die mittlere freie Weglänge
als Funktion der Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sie bei Raumtempe-
ratur einen Wert von ΛT =300 K = 2.5 nm und bei T = 20 K einen Maximalwert von
ΛT =20 K = 170 nm aufweist. Der Temperaturbereich von T = 100 bis 300 K kann gut
durch Phonon-Phonon-Streuung beschrieben werden, das ist durch die gestrichelte rote Li-
nie gezeigt. Für tiefere Temperaturen weichen die Messdaten von der theoretischen Kurve
ab. Die Abweichung lässt sich nicht durch Punktdefekt-Streuung erklären, da die Messda-
ten scheinbar einem Sättigungswert entgegen streben. Dieser Verlauf lässt sich durch die
Kombination (schwarze Linie) von Grenzflächenstreuung und Phonon-Phonon-Streuung
beschreiben. Die Grenzflächenstreuung wurde als Punkt-Strich Linie dargestellt und ein
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ΘD = 700 K
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Abbildung 7.7: Thermische Diffusivität D (a) und Wärmeleitfähigkeit λ (b) als Funktion
der inversen Temperatur T −1, sowie mittlere freie Weglänge der Phononen
Λ (c) und spezifische Wärmekapazität Cv (d) als Funktion der Temperatur
T für ZnGa2O4-Volumenkristalle. In (c) ist weiterhin der Verlauf der
Fitfunktion für Phonon-Phonon-Streuung nach Gl. (2.51) (gestrichelt), für
Phonon-Grenzflächen-Streuung (Punkt-Strich) und für Phonon-Phonon-
Streuung und Phonon-Grenzflächen-Streuung (durchgezogen) gezeigt. In
(d) sind zusätzlich die Fitfunktionen nach dem Debye-Modell Gl. (2.53) für
verschiedene Debye-Temperaturen zwischen ΘD = 500 K und ΘD = 800 K
abgebildet.
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mittlerer Abstand der Grenzflächen von dGrenzfl. = 170 nm bestimmt. Die Grenzflächen
könnten durch die Cluster gebildet werden, welche in der transmissionselektronischen Mi-
kroskopie durch Moiré-Muster aufgefallen sind [29]. Diese Muster haben einen mittleren
Abstand von 120 nm und liegen damit in der gleichen Größenordnung, wie die ermittelte
maximale mittlere freie Weglänge.
In Abb. 7.7 (d) ist die spezifische Wärmekapazität als Funktion der Temperatur dargestellt.
Es ist erkennbar, dass die spezifische Wärmekapazität mit steigender Temperatur zunimmt.
Das liegt an der steigenden Besetzung der zuvor unbesetzten Phononenmoden. Bei Raum-
temperatur wird ein Wert von Cv, T =300K = 540 J/kgK erreicht, ohne dass der Verlauf in
eine Sättigung übergegangen ist. Es sind weiterhin vier Fits, welche nach dem Debye-Model
Gl. (2.53) berechnet werden, eingezeichnet. Für T ≤100 K erklärt keine der Fit-Kurven die
experimentellen Daten gut, für höhere Temperaturen werden die Messdaten von den Fits
mit ΘD = 600 und 700 K gut reproduziert. Daher kann die Debye-Temperatur auf die-
sen Temperaturbereich festgelegt werden. Da das Angewendete Debye-Modell vor allem die
spezifische Wärmekapazität für Einkristalle mit einer simplen Kristallstruktur (bsp. Metal-
le) Verwendung findet, lässt sich die hier beobachtete Abweichung für ZnGa2O4 bei tiefen
Temperaturen erklären. Die Abweichung wird vor allem der komplexen Zusammensetzung
und der hohen Dichte an Clustern im untersuchten ZnGa2O4 zugeschrieben. Durch diese
Cluster kommt es zu einer Störung der Periodizität des Kristalls in einem makroskopischen
Maßstab. Weiterhin ist es möglich, dass die Cluster eine andere chemische Komposition
und Kristallstruktur haben. Diese muss elektrisch nicht aktiv sein und somit keinen Ein-





In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie das Wachstum, die Kristallqualität und die
Schichtdicke den elektrischen und thermoelektrischen Transport in β−Ga2O3 beeinflusst.
Weiterhin soll eine vollständige thermoelektrische Charakterisierung von ZnGa2O4 erfolgen
um das Material mit β−Ga2O3 vergleichen zu können.
Für eine Einschätzung der Ergebnisse werden im Folgenden zunächst die Messplattform
und experimentellen Umstände diskutiert. Anschließend wird unter Berücksichtigung der
Wachstumsumstände, Kristallqualität und Schichtdicke auf die elektrischen Eigenschaften
in β−Ga2O3 eingegangen und wie diese die thermoelektrischen Parameter beeinflussen.
Es folgt eine allgemeine Diskussion zu den thermoelektrischen Eigenschaften oxidischer
Halbleiter. Abschließend werden die thermischen Eigenschaften von ZnGa2O4 diskutiert
und potentielle technische Anwendungsgebiete für β−Ga2O3 und ZnGa2O4 betrachtet.
8.1 Diskussion der Messverfahren und Vergleich der
thermoelektrischen Messplattform
Van-der-Pauw- und Hall-Messungen Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften,
wird in dieser Arbeit auf van-der-Pauw- und Hall-Messungen zurück gegriffen. Die Verwen-
dung dieser Messmethoden setzt dünne Schichten ohne topografische Löcher vorraus. Diese
Bedingungen sind durch die Beschaffenheit der Proben gegeben. Eine bedeutende Abwei-
chung von den van-der-Pauw-Bedingungen ist durch die Position der ohmschen Kontakte
gegeben. Diese sollen direkt am Rand der Schicht positioniert sein, was in dieser Arbeit
durch technische Einschränkungen nicht möglich ist. Es wird mittels lichtmikroskopischer
Aufnahmen die Proben- und Kontakt-Geometrie jeder untersuchten Schicht bestimmt und
die Abweichungen mittels einer Finite-Elemente Simulation berechnet. Vorangegangene
Untersuchungen haben gezeigt [154, 158], dass mit dieser Methode bei den einfachen qua-
dratischen Schichten die Korrekturen zu korrekten Ergebnissen führen.
Eine weitere Herausforderung stellt die Messtechnik bei sehr dünnen Schichten dar. Da
durch die geringe Schichtdicke der Schichtwiderstand sehr großwird, müssen geeignete
Messparameter gewählt werden um zum einen ein gutes Messsignal zu erhalten, zum ande-
ren die Probe durch die Messströme nicht zu erwärmen und aus dem thermischen Gleich-
gewicht zu bringen. Bei den dünnsten untersuchten Schichten liegt der Schichtwiderstand
in der Größenordnung von RT =300 K, Schicht ≈ 600 kΩ, weswegen der maximale Messstrom
auf einige hundert nA begrenzt wird. Der Hall-Widerstand bei diesen Proben liegt in der
Größenordnung von MΩ. Die Änderung des Hall-Widerstands mit dem Magnetfeld hinge-
gen beträgt weniger als ∆RHall ≤ 10 kΩ. Da diese dünnen Schichten niedrige Beweglich-
keiten µ ≈ 10 cm2/Vs und Ladungsträgerdichten n ≈ 1017 cm−3 aufweisen, liegen geringe
Driftgeschwindigkeiten und Stromdichten vor. Für das Einprägen der elektrischen Ströme
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müssen hingegen relativ große elektrische Felder erzeugt werden. Eine Abschätzung für eine
25 nm dicke Schicht mit µ = 10 cm2/Vs und n = 1017 cm−3 ergibt eine Driftgeschwindig-
keit vd = 2 m/s, Stromdichte 3 · 10−3 A/m2 bei einem elektrischen Feld von E = 20 V/cm.
Für die Messtechnik bedeutet das, dass elektrische Ströme im hundert nA Bereich mit einer
Auflösung von 10 nA mit Spannungen von 10 bis 20 V in die Probe eingeprägt werden und
dabei Spannungsabfälle von einigen Volt mit einer Auflösung von mV detektiert werden
müssen, um van-der-Pauw- und Hall-Signale zuverlässig bestimmen zu können. Als Mess-
gerät wird in dieser Arbeit das Keithley Modell 2450 Source-Meter-Unit gewählt, welches
mit entsprechend angepassten Zeiträumen zur Stabilisierung des Messstroms zuverlässige
I-U -Kennlinien aufnimmt.
Messung der zeitabhängigen Thermospannung Die Messung der Thermospannung
wird stets mit einer Keithley Modell 2450 Source-Meter-Unit durchgeführt. Das Gerät ver-
fügt über einen hochohmigen Spannungsmesseingang (REingang > 10 GΩ) und kann Span-
nungen mit einer Auflösung von 10 nV messen. Die größte Unsicherheit bei der Messung der
Thermospannung rührt vom thermischen Rauschen, sowie den Kontaktwiderständen her
und manifestiert sich in der zeitaufgelösten Messung der Thermospannung als Schwankung
im Bereich von mehreren hundert Nanovolt. Für die Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten
stellt dies kein Problem dar, da zum einen Thermospannungen im µV- bis mV-Bereich er-
zeugt werden und zum anderen die zeitaufgelöste Messung der Thermospannung bei kon-
stanter Temperaturdifferenz eine Mittelung der Messdaten erlaubt.
Messung der Temperaturdifferenz mit Leiterbahnthermometern Die Messung
der Temperaturdifferenz mit den Leiterbahnthermometern stellt die größte technologische
Herausforderung in dieser Arbeit dar. Die Leiterbahn, deren Widerstand auf die loka-
le Temperatur schließen lässt, muss möglichst kleine geometrische Maße aufweisen um die
Temperatur möglichst präzise und nicht über einen großen Bereich gemittelt zu bestimmen.
Weiterhin wird die Leiterbahn über den ohmschen Kontakt gefertigt. Dabei handelt es sich
um einen Bond-Punkt aus Aluminium, dessen Topografie sehr rau sein kann. Dies erschwert
die Fertigung der Leiterbahn über diesen Bond-Punkt, weshalb es zu einer Varianz des Wi-
derstands zwischen RT =300 K = 3 und 12 Ω kommen kann. Durch Erschütterungen und der
temperaturabhängigen Ausdehnung der Leiterbahn kann es zudem zu strukturellen Verän-
derungen bis hin zur Zerstörung der Thermometerleiterbahn am Übergang zum ohmschen
Kontakt kommen. Dadurch wird die Präzision der Temperaturbestimmung gemindert, da
sich die Widerstände ändern und infolge vom Bloch-Grüneisen-Gesetz abweichen. Zudem
sinkt aufgrund der zunehmenden Wärmeleitfähigkeit des untersuchten Materials bei tiefen
Temperaturen die erzeugte Temperaturdifferenz und somit die Änderung des Widerstands
der Thermometer. Das erklärt die unterschiedliche Spannweite und Präzision der in dieser
Arbeit ermittelten Seebeck-Koeffizienten bei tiefen Temperaturen.
Vergleich der thermoelektrischen Messplattform mit kommerziell erhältlichen
Messsystemen Kommerziell erhältliche Messsysteme für die Untersuchung der thermo-
elektrischen Eigenschaften eines Materials bestehen zumeist aus zwei Peltier-Elementen
und zwei Thermoelementen. Die Peltier-Elemente sind eben angeordnet und dienen als
Unterlage für das zu untersuchende Material. Die Probe liegt dabei zum Teil auf beiden
124
8 Diskussion
Peltier-Elementen, welche durch einen Spalt getrennt sind. Eine separate Steuerung der
Elemente ermöglicht es, sie auf unterschiedliche Temperaturen zu bringen. Damit kann so-
wohl die mittlere Temperatur, als auch die Temperaturdifferenz gesteuert werden. Je nach
verwendeten Materialien, können Messungen zwischen T = 70 K und bis zu 1300 K durch-
geführt werden. Befindet sich das Messsystem in einer separaten Kammer, so kann auch die
Atmosphäre, welche die Probe umgibt, variiert werden. Die Messung der Temperaturdiffe-
renz und Thermospannung erfolgt über zwei Thermopaare, welche auf der Probenoberflä-
che platziert werden. Diese ermöglichen auch die Messung von Strom-Spannung-Kennlinien
und der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit.
Im Vergleich zu den in dieser Arbeit verwendeten thermoelektrischen Messplattformen in
Kombination mit einem Kryostaten, weisen die kommerziellen Messsysteme einige Vor-
und Nachteile auf. Der erste Vorteil ist die Geschwindigkeit mit der Daten aufgenom-
men werden. In der Regel müssen die Proben nicht umständlich vorbereitet werden (keine
mehrtägige Probenprozessierung), da sie einfach auf den Peltier-Elementen platziert und
kontaktiert werden. Auch die Geschwindigkeit einer kompletten Seebeck-Messung bei ei-
ner gegebenen Temperatur ist deutlich höher, da zum einen durch die Peltier-Elemente ein
thermodynamisches Gleichgewicht in der Probe schneller erzeugt wird und zudem die Ther-
moelemente zuvor vom Hersteller kalibriert wurden und so schnell zwischen Temperatur-
und Thermospannungsmessung umgeschaltet werden kann.
Neben diesen Vorteilen gibt es auch eine Reihe von Nachteilen, welche die Verwendung
der kommerziellen Messsysteme einschränken. Durch die Größe der Kontakte der Thermo-
elemente und den Abstand der Peltier-Elemente, eignen sich diese Messsysteme nur für
makroskopische Proben. Die Thermoelemente werden in der Regel mittels einer elektrisch
leitfähigen Wärmeleitpaste auf der Probenoberfläche fixiert. Dabei kann es zu einer Beein-
flussung der thermoelektrischen Messung kommen. Beispielsweise kann eine chemische Dif-
fusion oder Reaktion während der Messung stattfinden. Das wird auch dadurch gefördert,
dass die Thermoelemente wiederverwendet werden und somit verschmutzen. Bei reaktiven
Materialien, kann ein Übertrag von Elementen oder Molekülen stattfinden, welche das Pro-
benmaterial verändert. Weiterhin kann die Potentialbarriere zwischen Thermoelement und
Probenmaterial sehr großsein, daher muss auf einen guten elektrischen Kontakt geachtet
werden.
Die in dieser Arbeit verwendeten thermoelektrischen Messplattformen weisen diese Nachtei-
le nicht auf. Die Probenpräparation findet stets unter Reinraumbedingungen statt, dadurch
wird eine Verunreinigung des Probenmaterials verhindert. Die verwendeten Materialien
sind stets gleich, sodass die Übertragbarkeit und Reproduzierbarkeit der Messplattform
gegeben ist. Die thermoelektrische Messplattform kann je nach verfügbaren Probengeome-
trien angepasst und skaliert werden, so dass sie theoretisch auch auf kleinen Kristalliten
verwendet werden kann. Der Temperaturbereich bei dem die thermoelektrische Messplatt-
form verwendet werden kann, wird bei tiefen Temperaturen hauptsächlich durch die Pro-
bengröße, das heißt den Abstand der Thermometer, unter Berücksichtigung der Wärmeleit-
fähigkeit des Materials beschränkt. Je größer der Abstand der Thermometer voneinander,
bzw. je geringer die Wärmeleitfähigkeit, desto tiefer kann die maximal untersuchte Umge-
bungstemperatur sein. Die Beschränkung zu hohen Temperaturen ist durch das Heizsystem
und die verwendeten Materialien für die Leiterbahnen und Kontakte gegeben. Es spricht
nichts dagegen, die in dieser Arbeit verwendeten Materialien Ti/Au (Schmelzpunkt Au:
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1337 K) gegen Platin (Schmelzpunkt: 2041 K) auszutauschen. Für die verwendeten Kon-
taktmaterialien (Aluminium und Indium) müssen dann Alternativen gefunden werden.
Übertragbarkeit der TEMP auf andere Materialsysteme Für die Übertragbarkeit
der thermoelektrischen Messplattform auf andere Materialsysteme muss nur die folgende
Bedingung erfüllt werden. Die thermoelektrischen Messungen müssen stets statisch durch-
geführt werden, es dürfen im Probenmaterial keine elektrischen Ströme fließen, welche
die auftretende Thermospannung verändern. Dazu muss ein ohmscher Kontakt zwischen
den Thermometern und dem Probenmaterial im Bereich des Vier-Punkt-Widerstands der
Thermometer erzeugt werden. An allen anderen Stellen aller Metallleiterbahnen darf kein
Ohmscher Kontakt zum Probenmaterial bestehen, da es sonst bei der Erzeugung von Ther-
mospannungen durch die gegebene elektrische Leitfähigkeit zu Potentialausgleich durch
elektrische Ströme kommen kann, welche die gemessene Thermospannung beeinflussen. Um
das zu erreichen, kann im Bereich der ohmschen Kontakte ein anderes Material deponiert
werden, als bei den restlichen Leiterbahnen oder es wird ein isolierendes Material zwischen
Leiterbahn und Probenmaterial deponiert, welches im Bereich der ohmschen Kontakte ein
Fenster aufweist.
8.2 Diskussion der elektrischen Eigenschaften in epitaktisch
gewachsenen β-Ga2O3-Schichten und Einkristallen
Vergleich von Volumenmaterial und epitaktischen Schichten mit der Literatur
In Kapitel 6.6 werden bereits die in dieser Arbeit untersuchten β-Ga2O3-Volumenkris-
talle und dünnen Schichten miteinander verglichen. Es wird gezeigt, dass die elektri-
schen Eigenschaften der dünnen Schichten mit der höchsten Beweglichkeit vergleichbar
mit den Volumenkristallen sind. Da in der Literatur zuvor ebenfalls verschiedene β-Ga2O3-
Volumenkristalle und epitaktische Schichten hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften
untersucht wurden, bietet sich ein Vergleich an. In Abb. 8.1 sind die Hall-Ladungsträger-
dichten und Beweglichkeiten für ausgewählte β-Ga2O3-Volumenkristalle und Schichten zu-
sammen mit Werten aus der Literatur als Funktion der Temperatur dargestellt. Aus dieser
Arbeit werden die Volumenproben Bulk-LowDop und Bulk-HighDop, sowie die Schichten
GaO-I-185nm (niedrigere Dotierung) und GaO-II-195nm (höhere Dotierung) ausgewählt.
Diese decken den gesamten Bereich an Ladungsträgerdichten bei maximaler Beweglichkeit
aller in dieser Arbeit untersuchten Proben ab.
Bei den Volumenkristallen aus der Literatur handelt es sich um Einkristalle, die aus der
Schmelze gewachsen wurden. Die von Kabilova [162] untersuchten Proben weisen eine
hohe Sn-Dotierung und (010) Orientierung auf. Oishi [159] studierte ebenfalls β-Ga2O3-
Volumenkristalle mit hoher Sn-Dotierung, welche in (201) Orientierung vorlagen. Der von
Irmscher [147] untersuchte Kristall #12 ist vergleichbar mit den in dieser Arbeit untersuch-
ten Volumenkristallen und stammt aus der gleichen Fertigungslinie. Dieser Kristall wurde
nicht bewusst dotiert und liegt in (100) Orientierung vor.
Die epitaktischen Schichten aus der Literatur unterscheiden sich hingegen stärker von den
hier untersuchten Schichten. Die von Zhang [172] untersuchten epitaktischen β-Ga2O3-
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Schichten wurden auf (010) orientierten β−Ga2O3 Substraten gewachsen. Das Wachstum
wurde ebenfalls über metallorganische Gasphasenabscheidung (MOVPE) durchgeführt, je-
doch ohne die Beigabe eines Präkursors zur gewollten Dotierung. Weiterhin ist die epitakti-
sche Schicht mit einer Dicke von dZhang = 3.2 µm deutlich dicker, als die hier untersuchten
Proben. Die von Alema untersuchten Schichten wurden ebenfalls in (010) Orientierung
mittels MOVPE gewachsen. Es erfolgte eine geringe Si-Dotierung mittels des Präkursors
Monosilan SiH4 (in dieser Arbeit: Tetraethyl-Orthosilikat Si(OC2H5)4). Die gewachsenen
Schichten sind im Vergleich ebenfalls sehr dick mit dAlema ≈ 2.5 bis 3.2 µm.
Betrachtet man zunächst die Ladungsträgerdichte als Funktion der Temperatur der
β-Ga2O3-Einkristalle in Abb. 8.1 (a), so ist ersichtlich, dass das Volumenmaterial bei
Raumtemperatur unterschiedliche Ladungsträgerdichten aufweisen kann. Die Spannweite
reicht von nT =300 K = 5 · 1016 bis 7 · 1017 cm−3. Die Beigabe von Sn ermöglicht eine Dotie-
rung, welche das Material nahe des entarteten Zustands bringt. Dadurch ist es möglich, die
Ladungsträgerdichte um eine weitere Größenordnung auf nT =300 K = 4 ·1018 cm−3 zu erhö-
hen. Mit steigender Dotierung sinkt die Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerdichte,
da sich das Donatorniveau und chemische Potential stärker an das Leitungsbandminimum
annähert. Die Möglichkeit der Störbandleitung wurde von Kabilova [162] durch ein Zwei-
bandmodell untersucht. Diese Störbandleitung kann den Anstieg der Ladungsträgerdichte
bei tiefen Temperaturen in den höher dotierten Schichten erklären.
Durch die unterschiedliche Dotierung der β-Ga2O3-Volumenkristalle lässt sich die Beweg-
lichkeit als Funktion der Temperatur in Abb. 8.1 (a) verstehen. Je höher die (un)gewollte
Dotierung im Material, desto größer ist die Wechselwirkung der Elektronen mit den ioni-
sierten Störstellen. Das sorgt für einen Abfall der Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
und kann diese sogar bei Raumtemperatur verringern. Das gleiche Verhalten wird in dieser
Arbeit bei dem Einfluss der Dotierung in den dünnen β-Ga2O3-Schichten beobachtet.
Die Herstellung und Untersuchung der epitaktischen β-Ga2O3-Schichten in der Literatur
zielt auf möglichst hohe Beweglichkeiten der Ladungsträger ab. Aus diesem Grund ist das
Bestreben, möglichst reine Schichten zu wachsen und nur geringe (un)gewollte Dotierung
in das Material einzubringen. Das erklärt, warum die in Abb. 8.1 (c) gezeigten Ladungs-
trägerdichten als Funktion der Temperatur in der Literatur deutlich geringer sind, als in
den hier untersuchten Proben. Die Darstellung zeigt, dass durch die geeignete Wahl der
Wachstumsumstände, Raumtemperaturladungsträgerdichten zwischen nT =300 K = 7 · 1015
bis 2 · 1018 cm−3 technisch möglich sind. Die Temperaturabhängigkeit der Ladungsträger-
dichte ist, wie in den hier untersuchten Proben, ebenfalls durch thermische Aktivierung
der Donatoren und Störstellenerschöpfung gekennzeichnet.
Durch die vergleichsweise geringe Dotierung wurden höhere Beweglichkeiten erzielt. Das ist
in Abb. 8.1 (d) dargestellt. Bei Raumtemperatur ist die Beweglichkeit aufgrund der Streu-
ung an polaren optischen Phononen bei allen Proben in der gleichen Größenordnung. Zhang
hat eine mittlere polare optische Phononenenergie von EPOP = 36 meV ermittlelt [172],
welche somit zu den in dieser Arbeit ermittelten Werten (EPOP = 34 bis 44 meV) passt. Die
Beweglichkeit der Proben aus der Literatur ist bei tiefen Temperaturen deutlich größer. Das
ist zum einen auf die höhere Reinheit zurückzuführen, welche durch die geringere Dotierung
ermöglicht wird und somit zu kleineren Streuraten der Ladungsträger mit neutralen und
ionisierten Störstellen führt. Zum anderen ist durch die deutlich höhere Schichtdicke der
Einfluss von Grenzflächen und zweidimensionalen Gitterfehlern stark verringert. Ob solch
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Abbildung 8.1: Hall-Ladungsträgerdichte und Beweglichkeit als Funktion der Temperatur
für verschiedene β-Ga2O3-Volumenkristalle ((a) und (b)) und epitaktisch
gewachsene Schichten ((c) und (d)). Bei den Volumenkristallen sind die in
dieser Arbeit untersuchten Proben Bulk-LowDop und Bulk-HighDop, sowie
ausgewählte Daten aus der Literatur von Kabilova [162], Oishi [159] und
Irmscher (#12) [147] dargestellt. Bei den Schichten sind die Proben mit
niedrigerer (GaO-I-185nm, nT =300 K ≤ 1018 cm−3) und höherer Dotierung
(GaO-II-195nm, nT =300 K ≥ 1018 cm−3) und Stufenflusswachstum, sowie
ausgewählte Daten aus der Literatur von Zhang [172] und Alema (#4) [27]
gezeigt.
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nT =300 K = 0.37 · ND
+5.5 · 1016 cm−3
Abbildung 8.2: (a) Erstes Donatorniveau ED1 und chemisches Potential µ relativ zur
Leitungsbandunterkante als Funktion der Ladungsträgerdichte bei Raum-
temperatur nT =300 K von dünnen, epitaktischen β-Ga2O3-Schichten mit
Silizium-Dotierung. Zwischen dem ersten Donatorniveau und der Ladungs-
trägerdichte besteht ein linearer Zusammenhang (durchgezogene Linie). (b)
Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur nT =300 K als Funktion der Dona-
tordichte ND von dünnen, epitaktischen β-Ga2O3-Schichten mit Silizium-
Dotierung. Zwischen der Donator- und Ladungsträgerdichte besteht ein
linearer Zusammenhang (durchgezogene Linie).
Aus der Untersuchung der Hall-Ladungsträgerdichten der dünnen β-Ga2O3-Schichten wer-
den Erkenntnisse über die Donator-Aktivierungsenergien und Donatordichten gewonnen.
Die Resultate der Aktivierungsenergien ED1, welche bei den Schichten mit Stufenfluss-
wachstum ermittelt werden, sind in Abb. 8.2 (a) als Funktion der Ladungsträgerdichte bei
Raumtemperatur nT =300 K dargestellt. Zusätzlich ist die Lage des chemischen Potentials
bei Raumtemperatur µT =300 K aufgetragen. Die Energien sind relativ zum Leitungsband-
minimum dargestellt. Es ist zu erkennen, dass zwischen der Donatorenergie und Ladungs-
trägerdichte ein linearer Zusammenhang besteht (durchgezogene Linie). Die Donatorener-
gie kreuzt das Leitungsbandminimum (ED1 ≈ 0 meV) bei einer Ladungsträgerdichte von
n ≈ 1.25 · 1018 cm−3.
Das chemische Potential wird über Gl. (2.11) mit einer effektiven Masse
m∗ = 0.313 me für alle β-Ga2O3-Schichten dieser Arbeit bestimmt und liegt bei allen
Ladungsträgerdichten bei Raumtemperatur sowohl unterhalb der Donatorenergie als auch
unterhalb des Leitungsbandminimums. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass keine entar-
teten β-Ga2O3-Schichten vorliegen.
In anderen Studien wurden hochdotierte β-Ga2O3-Volumenproben untersucht [162]. Die
Dotierung erfolgte mittels Zinn und es wurden Raumtemperaturwerte von
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nT =300 K = 2.57 · 1018 cm−3 ermittelt. Die Donatorionisierungsenergie liegt mit
ED = 4 meV deutlich niedriger als die hier ermittelten Werte. Die abweichenden Ergebnisse
könnten auf die Art des Donators zurückzuführen sein. Zinn weist als reines Element eine
niedrigere Ionisierungsenergie (EIon1,Sn = 7.3 eV) als Silizium (EIon1,Si = 8.2 eV) auf. Es
wird davon ausgegangen, dass es somit auch als Donator eine geringere Aktivierungsenergie
aufweist. Damit ist Zinn eher für das Wachstum höher dotierter Schichten und Silizium
für die Herstellung niedriger dotierter Schichten geeignet. Möchte man β-Ga2O3-Schichten
mit hohen Beweglichkeiten und geringer Dotierung, wie in [27,172], erzeugen, so bietet sich
für die Schicht Silizium und für ohmsche Kontakte Zinn als Donator an.
Weiterhin lässt sich der Schluss ziehen, dass aufgrund des höheren energetischen Abstands
zwischen chemischem Potential und Donatorniveau bei Si-dotierten β−Ga2O3 die Stör-
bandleitung unterdrückt wird. In [162] beträgt der Abstand zwischen Donatorniveau und
chemischem Potential bei Raumtemperatur etwa ∆ESn,D1-µ ≈ 4 meV, wohingegen in Abb.
8.2 (a) stets ein Abstand von ∆ESi,D1-µ ≥ 20 meV zu erkennen ist.
In Abb. 8.2 (b) ist die Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur nT =300 K als Funktion
von der ermittelten Donatordichte ND1 dargestellt. Es sind die Ergebnisse der β-Ga2O3-
Schichten mit Stufenflusswachstum abgebildet. Es findet sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der Ladungsträger- und Donatordichte. Aus dem linearen Fit wird geschlossen,
dass nur 37 % der Donatoren ein freies Elektron zum Transport bereit stellen. Die verblei-
benden Donatoren werden folglich noch nicht aktiviert oder durch Akzeptorzustände kom-
pensiert. Weiterhin wird aus dem linearen Fit eine Konstante von 5.5 ·1016 cm−3 ermittelt,
was als unbeabsichtigte Hintergrunddotierung verstanden wird. Diese ist durch die Wachs-
tumsparameter und Wahl der Präkursoren, sowie Reinheit der Wachstumskammer gege-
ben. Um β-Ga2O3-Schichten mit Dotierungen von nT =300 K = 5 · 1015 bis 2 · 1016 cm−3 [27]
herstellen zu können, müssen die Wachstumsumstände überarbeitet werden.
Die Dotierung hat einen unmittelbaren Einfluss auf die Beweglichkeit im β-Ga2O3. Die
Donator- und Akzeptordichte begünstigt Streuung an ionisierten und neutralen Störstel-
len. Um den Einfluss der Dotierung auf die Beweglichkeit bei Raumtemperatur abschätzen
zu können, wird der in Abb. 8.2 (b) gefundene Zusammenhang zwischen Ladungsträger-
und Donatordichte genutzt, um für verschiedene Kompensationsgrade (K = 1 %, 5 %,
10 %, 20 % und 30 %) die maximale Beweglichkeit durch Streuung an ionisierten und
neutralen Störstellen bei Raumtemperatur zu berechnen. Das Ergebnis ist in Abb. 8.3 dar-
gestellt.
In (a) sind die einzelnen Komponenten als Funktion der Ladungsträgerdichte bei Raum-
temperatur nT =300 K gezeigt. Für die gepunktete Linie, welche den Einfluss der polaren
optischen Phononen angibt, wird ein konstanter Wert von µ = 158 cm2/Vs verwendet.
Das entspricht dem höchsten in dieser Arbeit ermittelten Wert und ist mit einer mittle-
ren Energie der optischen Phononen von EPOP = 42 meV gleichzusetzen. Betrachtet man
zunächst den Einfluss der ionisierten Störstellen, ist eine Verringerung der Beweglichkeit
mit höherer Kompensation zu beobachten. Das entspricht der Erwartung, da mehr Do-
natoren ionisiert werden müssen um die gleiche Ladungsträgerdichte erzeugen zu können
und somit die Dichte der ionisierten Störstellen steigt. Entsprechend gegenläufig nimmt
die Streuung an neutralen Störstellen mit höherer Kompensation ab. Weiterhin ist erkenn-
bar, dass je nach Kompensation, die Beschränkung der Beweglichkeit durch ionisierte und
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Abbildung 8.3: Beweglichkeit µT =300 K ((a) und (b)), sowie elektrische Leitfähigkeit
σT =300 K (c) als Funktion der Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raum-
temperatur. Die Donatordichte wird über den in Abb. 8.2 (b) bestimmten
Zusammenhang ermittelt. In (a) ist der in dieser Arbeit ermittelte Maxi-
malwert für Streuung an polaren optischen Phononen (µ = 158 cm2/Vs,
gepunktete Linie) sowie die maximale Beweglichkeit für Streuung an ioni-
sierten (gestrichelte Linie) und neutralen Störstellen (Punkt-Strich-Linie)
für Kompensationsgrade von K = 1 %, 5 %, 10 %, 20 % und 30 % darge-
stellt. In (b) ist die Kombination ionisierter und neutraler Störstellen (ge-
strichelte Linie), sowie polarer optischer Phononen, ionisierter und neutra-
ler Störstellen (Punkt-Strick-Linie) mit den ermittelten Messdaten (Punk-
te) gezeigt. In (c) ist die daraus ermittelte theoretische el. Leitfähigkeit für




neutrale Störstellen schon bei Ladungsträgerdichten von n ≈ 5 · 1017 cm−3 in der gleichen
Größenordnung wie bei den polaren optischen Phononen ist.
Das Zusammenspiel der drei Streumechanismen ist in 8.3 (b) detaillierter zu erkennen.
Hier wird über die Matthiessensche Regel (Gl. (2.4)) die Kombination von ionisierter und
neutraler Störstellenstreuung (gestrichelte Linie), sowie die Kombination polarer optischer
Phononen mit ionisierter und neutraler Störstellenstreuung (Punkt-Strich-Linie) berechnet
und als Funktion der Ladungsträgerdichte bei Raumtemperatur nT =300 K abgebildet. Zu-
sätzlich werden die experimentellen Messdaten verschiedener β−Ga2O3 Proben aus dieser
Arbeit aufgetragen (Punkte). Es ist zu erkennen, dass die Kombination der ionisierten und
neutralen Störstellenstreuung relativ kleine Änderungen durch den Kompensationsgrad er-
fahren. Somit lässt sich aus dem Raumtemperaturwert der Beweglichkeit auch bei hohen
Ladungsträgerdichten keine Aussage über das Verhältnis der Akzeptor- zu Donatordichten
treffen. Hierfür ist eine Analyse der Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerdichte not-
wendig. Weiterhin fällt auf, dass die Beweglichkeit für Ladungsträgerdichten n ≥ 1017 cm−3
durch den Einfluss der ionisierten und neutralen Störstellen unter den Maximalwert fällt,
welcher durch polare optische Phononen gegeben ist. Die ermittelten Messdaten bestätigen
hierbei den theoretisch ermittelten Verlauf.
In dieser Diskussion wird der Einfluss der polaren optischen Phononen als konstant be-
trachtet. Das entspricht einer Näherung. Verschiedene Arbeiten [26, 172] haben gezeigt,
dass sich die mittlere Energie der polaren optischen Phononen mit der Ladungsträger-
dichte ändert. Diese Erkenntnis konnte in dieser Arbeit nicht berücksichtigt werden, da die
Spannweite der Ladungsträgerdichte bei den untersuchten Proben nur eine Größenordnung
aufweist und somit zu gering ist, um eine Systematik zwischen mittlerer polarer optischer
Phononenenergie und Ladungsträgerdichte zu bestimmen.
In Abb. 8.3 (c) wird die elektrische Leitfähigkeit für einen Kompensationsgrad von K = 1 %
unter Berücksichtigung von ionisierter und neutraler Störstellenstreuung, sowie Streuung
an polaren optischen Phononen bei Raumtemperatur als Funktion der Ladungsträgerdichte
berechnet und dargestellt (gestrichelte Linie). Zusätzlich sind die in dieser Arbeit ermit-
telten Messdaten von β-Ga2O3-Volumenmaterial und dicken Schichten mit Stufenfluss-
wachstum aufgetragen, da Streuung an zweidimensionalen Gitterfehlern nicht berücksich-
tigt wird. Es ist zu erkennen, dass die theoretische Kurve die experimentellen Daten gut
reproduziert. Daher erlaubt die theoretische Kurve eine Vorhersage für die elektrische Leit-
fähigkeit von β−Ga2O3 bei niedrigen und hohen Ladungsträgerdichten.
Einfluss der Grenzflächen auf die Beweglichkeit dünner, epitaktischer
β-Ga2O3-Schichten
Der Einfluss der Grenzflächen auf die Ladungsträgerbeweglichkeit in β-Ga2O3-Schichten
stellt einen wichtigen Aspekt für die Umsetzung von Bauelementen für die Hochleistungs-
elektronik dar. Dabei müssen die Grenzflächen der Schicht zum Substrat und der Umge-
bung, ebenso wie ausgedehnte zweidimensionale Gitterfehler betrachtet werden. Weiterhin
muss die Dicke der Schicht berücksichtigt werden, da eine Verringerung der Schichtdicke zu
einer Erhöhung des Verhältnisses von Oberfläche zum Volumen führt und die Grenzflächen
zum Substrat und der Umgebung einen größeren Einfluss auf den Ladungsträgertransport
haben. Ist die Dichte an zweidimensionalen Gitterfehlern in der Nähe der Grenzflächen
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Abbildung 8.4: (a) Beitrag der Streuung an Potentialbarrieren zur Beweglichkeit bei
T = 300 K für β-Ga2O3-Schichten. Es wird zwischen Schichten mit
Stufenfluss- (SF, Kreis), rauem Stufenfluss- (rSF, Dreieck) und zweidi-
mensionalem Inselwachstum (2D, Diamant), sowie Schichten der ersten
(violett), zweiten (blau) und dritten (grün) Generation unterschieden. (b)
Vergrößerung der Darstellung aus (a) für d ≤ 100 nm. Zusätzlich sind
die gemessenen Beweglichkeiten bei T = 300 K (schwarze Quadrate) und
nach dem Bergmann-Modell [148, 173] mit einem Spekularitätsparameter
A = 0.02 berechneten Beweglichkeiten (rote Dreiecke) dargestellt. Die ge-
punktete Linie in (a) und (b) zeigt die in dieser Arbeit höchste in β−Ga2O3
bestimmte Beweglichkeit an.
In der Arbeit von Ahrling, et al. [148] wurde der Einfluss der Schichtdicke auf den elek-
trischen Transport in dünnen β-Ga2O3-Schichten diskutiert. Zur Zeit der Erstellung der
Studie waren die Streuprozesse in β−Ga2O3 noch nicht eindeutig geklärt. In verschiedenen
vorangegangenen Untersuchungen an β-Ga2O3-Volumenmaterial wurde beispielsweise der
polare Charakter der optischen Phononen und die Streuung an zweidimensionalen Git-
terfehlern nicht berücksichtigt [33, 160]. Seitdem gab es verschiedene experimentelle und
theoretische Arbeiten, welche gezeigt haben, dass Streuung an polaren optischen Pho-
nonen [26, 103, 104, 161] und planaren Defekten [112] konsequent berücksichtigt werden
müssen. In der Arbeit von Ahrling, et al. [148] wurde die Streuung an neutralen Störstel-
len und polaren optischen Phononen, sowie akustischer Phononen aufgrund vereinfachter
Annahmen nicht berücksichtigt. Es wurde versucht, die Abweichung der gewählten Mo-
delle (ionisierte Störstellen und optische Phononen) von den Messdaten durch selektive
Anwendung der Streuung an Zwillingsgrenzen (twin boundaries) und dem Bergmann Mo-
dell [173] zu erklären. Das gelang im Rahmen der Analyse gut. Weiterhin wurde seitdem der
Wachstumsprozess der β-Ga2O3-Schichten verbessert, so dass in der vorliegenden Arbeit
zusätzlich Schichten mit höherer kristalliner Qualität untersucht werden. Damit stellt die
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Arbeit von Ahrling, et al. den Startpunkt für die Untersuchung der Transportphänomene
in dünnen β-Ga2O3-Schichten dar.
Im Vergleich zur Arbeit von Ahrling, et al. [148] werden in dieser Arbeit die Größeneffekte
(finite size effects) und das Bergmann-Modell nicht berücksichtigt. Der Grund ist anhand
von Abbildung 8.4 zu verstehen. In 8.4 (a) ist die durch Streuung an planaren Defekten
verursachte maximale Beweglichkeit bei 300 K als Funktion der Schichtdicke für dünne
GaO Schichten mit Stufenflusswachstum (SF, Kreis), rauem Stufenflusswachstum (rSF,
Dreieck) und zweidimensionalem Inselwachstum (2D, Diamant) für die Schichten der ers-
ten (violett), zweiten (blau) und dritten (grün) Generation dargestellt. Für die Berechnung
der Daten wurde die Streuung an polaren optischen Phononen, akustischen Phononen, io-
nisierten und neutralen Störstellen berücksichtigt. Die gepunktete Linie zeigt den in dieser
Arbeit gefundenen Maximalwert der Beweglichkeit für β−Ga2O3 bei 300 K an. Zunächst
fällt auf, dass unabhängig von der Schichtdicke die maximale Beweglichkeit durch Streu-
ung an Potentialbarrieren bei Schichten mit zweidimensionalem Inselwachstum (Diamant),
bzw. rauem Stufenflusswachstum (Dreieck) aufgrund der entstandenen Grenzflächen in der
Schicht stark reduziert ist. Schichten mit Stufenflusswachstum (Kreis) zeigen im Vergleich
immer eine höhere Beweglichkeit.
Betrachtet man weiterhin die dicken Schichten mit d>100 nm, so erkennt man, dass die
Daten für die Schichten der Generation 2 und 3 einen geringeren Einfluss durch Streuung
an Potentialbarrieren aufweisen als die Schichten der ersten Generation. Der Wachstums-
prozess bei den späteren Generationen 2 und 3 wurde verbessert, wodurch eine höhere
Kristallqualität im Vergleich zur ersten Generation vorhanden ist und die Streuung an
Potentialbarrieren höhere Beweglichkeiten zulässt.
Gleichzeitig kann für alle Schichten eine systematische Abnahme der durch Potentialbarrie-
ren maximal zulässigen Beweglichkeit mit abnehmender Schichtdicke beobachtet werden.
Für neuere Schichten (Generation 2 und 3) ist dies zu höheren Grenzwerten verschoben.
Damit ist ein Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Streuung an Potentialbarrieren
ersichtlich.
In 8.4 (b) sind die Daten aus 8.4 (a) für d < 100 nm gezeigt. Zusätzlich ist die gemessene
Beweglichkeit bei 300 K (schwarze Quadrate), sowie die berechnete Beweglichkeit nach
dem Bergmann-Modell (rote Dreiecke) mit einem Spekularitäts-Parameter A = 0.02 (Ver-
gleich [148]) als Funktion der Schichtdicke gezeigt. Die Beweglichkeit nach dem Bergmann-
Modell liegt deutlich über den experimentellen Daten. Die experimentellen Daten werden
besser durch die Streuung an Potentialbarrieren beschrieben und erklären diese sehr gut,
wenn die verbliebenen Streumechanismen ebenfalls berücksichtigt werden (Vergleich Kap.
6.6).
Damit ist ein Zusammenhang zwischen der Schichtdicke der β-Ga2O3-Schichten und der
Streuung an Potentialbarrieren gezeigt. Bei diesen Potentialbarrieren muss es sich nicht um
ausgedehnte Gitterfehler in der Schicht handeln, da das Modell ebenfalls Streuung durch
Grenzflächen abdeckt. Die Grenzflächen können am Übergang zum Substrat und der Ober-
fläche zur Streuung der Ladungsträger beitragen.
Der Beitrag der Streuung der Oberfläche lässt sich beim Vergleich verschiedener
β-Ga2O3-Schichten durch die Rauigkeit klassifizieren. Eine Quantifizierung des Beitrags
der Substratgrenzfläche ist komplizierter. Bei der Ursache kann es sich um aus dem Sub-
strat vererbte Gitterfehler und schlechtes Wachstum der ersten Lagen handeln. Wie von
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Fiedler, et al. [112] diskutiert, können Gitterfehler beim MOVPE Wachstum entstehen und
ausheilen. So ist es wahrscheinlich das Substrat-induzierte Gitterfehler in der Schicht ab
einer gewissen Schichtdicke ausheilen. Dadurch nimmt die Beweglichkeit bei dicken Schich-
ten tendenziell zu.
Der Einfluss durch Größeneffekte auf die Beweglichkeit kann hiermit nicht ausgeschlossen
werden. Es wird davon ausgegangen, dass diese Einflüsse erst dominant werden, wenn die
Schichten nahezu keine Defekte, sowie geringere Schichtdicken aufweisen und tendenziell
höhere Beweglichkeiten zulassen als hier experimentell ermittelt werden.
8.3 Analyse des Einflusses der elektrischen Eigenschaften auf die
thermoelektrischen Eigenschaften in epitaktischen
β-Ga2O3-Schichten
Die systematische Analyse der elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften verschie-
dener β-Ga2O3-Volumenkristalle und dünnen Schichten zeigen, dass sowohl das reduzierte
chemische Potential η, als auch der Streufaktor r unterschiedliche Beträge und Tempe-
raturabhängigkeiten aufweisen. Der direkte Zusammenhang des reduzierten chemischen
Potentials mit der Ladungsträgerdichte erklärt die beobachtete Systematik recht einfach.
Je nach der Höhe der Dotierung, rückt das chemische Potential näher an die Leitungsband-
unterkante heran. Das führt zu einer Verringerung des reduzierten chemischen Potentials
und damit zu einem verminderten Beitrag zum Seebeck-Koeffizienten. Bezüglich des Streu-
faktors wird sowohl ein Einfluss der Dotierung, als auch der Wachstumsbedingungen und
Schichtdicke ermittelt. Das Einbringen von Punkt-Defekten und zweidimensionalen Git-
terfehlern sorgt für eine Änderung der dominanten Streumechanismen und damit für eine
Änderung des Streuparameters.
In Abb. 8.5 ist der Streuparameter für verschiedene Temperaturen zweier exemplarischer
β-Ga2O3-Schichten gezeigt. In (a) ist eine niedrigerer dotierte Schicht mit hoher Beweg-
lichkeit und in (b) eine höhere dotierte Schicht mit leicht verringerter Beweglichkeit ab-
gebildet. Neben den gesamten Streuparametern (durchgezogene blaue Linie) sind auch die
Temperaturabhängigkeiten der einzelnen Streumechanismen dargestellt. Die Streuung an
ionisierten Störstellen (rote gestrichelte Linie), neutralen Störstellen (grüne gestrichelte
Linie) und akustischen Phononen (schwarze gestrichelte Linie) weisen konstante Energie-
abhängigkeiten der Streuzeiten auf. Daraus resultieren die hier gezeigten konstanten Streu-
parameter. Bei der Streuung an Potentialbarrieren (gelbe Punkt-Strich-Linie) und polaren
optischen Phononen (violette gepunktete Linie) liegt eine exponentielle Abhängigkeit der
Ladungsträgerenergie mit der Streuzeit vor. Zusätzlich wird diese Abhängigkeit durch die
Barrierenhöhe bzw. mittlere Energie der polaren optischen Phononen bestimmt. Da die-
se Parameter in den Schichten unterschiedlich sind, ist eine Änderung des Einflusses der
Potentialbarrieren und polaren optischen Phononen zu beobachten. Allgemein lässt sich
festhalten, dass ein höherer Beitrag an ein- und zweidimensionalen Defekten den Streupa-
rameter und damit auch den Seebeck-Koeffizienten erhöht.
Phänomenologisch lässt sich der Einfluss des Streumechanismus auf den Seebeck-Koeffizien-
ten ebenfalls verstehen. Der Seebeck-Koeffizient ist das Ergebniss einer Ladungstrennung
in einem Material aufgrund einer Temperaturdifferenz. Die Ladungsträger erhalten am
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Abbildung 8.5: Streuparameter r als Funktion der Temperatur T für eine β-Ga2O3-Schicht
mit niedrigerer Dotierung und hoher Beweglichkeit (a) sowie höherer Dotie-
rung und leicht geringerer Beweglichkeit (b). Gezeigt ist der Streuparameter
für die Streuung an ionisierten Störstellen (rot gestrichelte Linie), neutralen
Störstellen (grün gestrichelte Linie) sowie akustischen Phononen (schwarz
gestrichelte Linie)t. Weiterhin ist der Streuparameter für die Streuung an
Potentialbarrieren (gelbe Punkt-Strich-Linie) und polar optischen Phono-
nen (violet gepunktete Linie), sowie der gesamte Streuparameter (blaue
durchgezogene Linie) abgebildet.
warmen Ende eine höhere thermische Energie und diffundieren zum kalten Ende. Treffen
die Ladungsträger während der Diffusion auf eine Potentialbarriere, können sie durch diese
tunneln, wobei die Amplitude der Wellenfunktion abnimmt. Da die Tunnelwahrscheinlich-
keit durch eine Energiebarriere sowohl von der Höhe und Breite der Barriere, als auch der
Energie des betrachteten Teilchens und dessen Amplitude der Wellenfunktion abhängt,
ist die Rückstreu- bzw. Rücktunnelwahrscheinlichkeit des Ladungsträgers nach dem Tun-
nelprozess verringert. Das fördert die Ladungstrennung und steigert damit den Betrag des
Seebeck-Koeffizienten. Mit abnehmender Temperatur wird der Effekt stärker, da zum einen
die Fermi-Verteilung schärfer wird und es eine kleinere Verteilung der Ladungsträgerener-
gie gibt und zum anderen die Energie der Ladungsträger abnimmt.
Die Wechselwirkung mit polaren optischen Phononen steigt hingegen mit höherer Ladungs-
trägerenergie und Temperatur und ist von inelastischer Natur. Das bedeutet, dass die La-
dungsträger am warmen Ende eher mit den polaren optischen Phononen wechselwirken und
dabei einen Teil ihrer Energie auf die Phononen transferieren als am kalten Ende. Dadurch
sinkt die Diffusionswahrscheinlichkeit der Ladungsträger vom warmen zum kalten Punkt.
Die Ladungstrennung nimmt ab und der Betrag des Seebeck-Koeffizient wird geringer. Mit
abnehmender Wechselwirkungswahrscheinlichkeit bei tieferen Temperatur nimmt der Ef-
fekt ab und kann sich ähnlich zum Phonon-Drag-Effekt sogar umkehren und positiv auf
die Ladungsträgertrennung auswirken.
Die Wechselwirkung mit akustischen Phononen, neutralen Störstellen und ionisierten Stör-
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stellen weisen konstante Streuparameter auf, da die Wechselwirkungsrate nur mit der Ener-
gie der Ladungsträger zusammenhängt. Im Falle akustischer Phononen kommt es zu einer
Rückstreuung der Ladungsträger, was die Trennung der Ladungsträger behindert und den
Seebeck-Koeffizienten verringert. Die Wechselwirkung mit neutralen Störstellen ist unab-
hängig von der Ladungsträgerenergie und bei ionisierten Störstellen ist die Streuung stärker
je geringer die Energie der Ladungsträger ist. Daher fördert Streuung an ionisierten Stör-
stellen die Ladungstrennung, da die Rückstreuwahrscheinlichkeit der Elektronen am kalten
Ende höher ist als am warmen.












































Abbildung 8.6: Streuparameter rT =300 K (a) und reduziertes chemisches Potential
−ηT =300 K (b) als Funktion der Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raum-
temperatur für einen Kompensationsgrad von K = 1 %. Die Donatordichte
wird über den in Abb. 8.2 (b) gefundenen Zusammenhang bestimmt. Der
Streuparameter r berücksichtigt den Einfluss von Streuung an ionisierte
Störstellen, neutralen Störstellen und polaren optischen Phononen.
Die Untersuchung des Einflusses der Dotierung auf den Seebeck-Koeffizienten zeigt ei-
ne deutliche Systematik. Durch das Verständnis der Abhängigkeit des Streuparameters
r und des reduzierten chemischen Potentials η kann für den diffusiven Teil des Seebeck-
Koeffizienten eine Vorhersage für die Raumtemperaturwerte durchgeführt werden. Die Än-
derungen des Streuparameters rT =300 K und des reduzierten chemischen Potentials ηT =300 K
als Funktion der Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raumtemperatur sind in Abb. 8.6 (a)
und (b) dargestellt. Die Donatordichte wird über den in Abb. 8.2 (b) gefundenen Zusam-
menhang bestimmt und ein Kompensationsgrad K = 1% angenommen. Für den Streupa-
rameter wird der Einfluss von Streuung an ionisierte Störstellen, neutralen Störstellen und
polaren optischen Phononen berücksichtigt.
Betrachtet man zunächst den Streuparameter, so ist eine deutliche Änderung von Werten
zwischen rT =300 K = −1 bis 0.5 in Abhängigkeit verschiedener Ladungsträgerdichten zu
beobachten. Durch den größeren Einfluss von ionisierter und neutraler Störstellenstreuung
bei höheren Ladungsträgerdichten nimmt der Streuparameter stetig zu. Dabei ist bei in
dieser Arbeit typischen Ladungsträgerdichten von nT =300 K = 4 ·1017 bis 2 ·1018 cm−3 eine
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Änderung von rT =300 K = −0.7 bis −0.3 zu beobachten. Demzufolge ist der Einfluss der
Dotierung nicht nur auf das reduzierte chemische Potential beschränkt.
Das reduzierte chemische Potential ändert sich für die betrachteten Ladungsträgerdichten
deutlich stärker, wie in Abb. 8.6 (b) zu sehen ist. Hier ist −ηT =300 K dargestellt, wel-
ches zum Streuparameter addiert den diffusiven Teil des Seebeck-Koeffizienten bestimmt.
In der Darstellung ist erkennbar, dass sich das reduzierte chemische Potential zwischen
−ηT =300 K = 6 bis −2 verändert und somit den Seebeck-Koeffizienten stärker beeinflusst.
Diese Erkenntnis wird im kommenden Abschnitt detaillierter diskutiert. Zu beachten ist,
dass diese Vorhersage den zulässigen Bereich überschreitet, da die hier angewendeten Mo-
delle für die Beschreibung der Ladungsträgerstreuung nur für nicht-entartete Halbleiter
gelten. Oberhalb einer kritischen Ladungsträgerdichte geht der Halbleiter in den entarte-
ten Zustand über und die Wechselwirkung der Ladungsträger mit Phononen und Defekten
folgen anderen Gesetzmäßigkeiten. Für den Fall von β−Ga2O3 ist der Übergang zum entar-
teten Halbleiter bei einer Ladungsträgerdichte von ncrit. ≈ 2.4·1018 cm−3 zu erwarten [162].
8.4 Diskussion der thermoelektrischen Eigenschaften oxidischer
Halbleiter
Die umfassende Analyse und das Verständnis der Ergebnisse für die elektrischen und ther-
moelektrischen Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten Materialien β−Ga2O3 und
ZnGa2O4 erlauben einen Vergleich mit anderen oxidischen Halbleitern um eine Einordnung
für deren Bedeutung in der Thermoelektrik vorzunehmen. Zusätzlich wird eine Änderung
des Seebeck-Koeffizienten durch eine Veränderung der Schichtdicke in dünnen β-Ga2O3-
Schichten beobachtet. Diese gibt zum einen Hinweise auf eine veränderte Wärmeleitung in
den dünnen β-Ga2O3-Schichten im Vergleich zum Volumenmaterial und ermöglicht eine
Änderung der thermoelektrischen Eigenschaften durch das Wachstum.
Einfluss der Dotierung auf den Seebeck-Koeffizienten und Power-Faktor
Eine wichtige thermoelektrische Kenngröße ist der Power-Faktor σS2, welcher sich aus
der elektrischen Leitfähigkeit und dem Seebeck-Koeffizienten zusammen setzt. Mit den
gefundenen Zusammenhängen der elektrischen Leitfähigkeit und dem diffusiven Teil des
Seebeck-Effekts, lassen sich theoretische Werte finden und mit den experimentellen Daten
vergleichen. Dies ist in Abb. 8.7 dargestellt. Zusätzlich werden Daten aus der Literatur für
In2O3 von Preissler, et al. [174] und Guilmeau, et al. [175] gezeigt.
Betrachtet man zunächst die Daten für den Seebeck-Koeffizient ST =300 K als Funktion der
Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raumtemperatur in Abb. 8.7 (a), so fällt auf, dass die
Werte alle einem Trend folgen und ähnliche Seebeck-Koeffizienten bei gleichen Ladungsträ-
gerdichten aufweisen. Beginnend bei niedrigen Ladungsträgerdichten
nT =300 K = 2 · 1016 cm−3 beträgt der Seebeck-Koeffizient ST =300 K = −600 µV/K und nä-
hert sich ST =300 K = 0 µV/K bei nT =300 K ≈ 1021 cm−3 an. Daraus wird geschlussfolgert,
dass bei den betrachteten oxidischen Halbleitern keine großen Unterschiede hinsichtlich
der effektiven Masse (m∗In2O3 = (0.30 ± 0.03) me [174]) und den Streumechanismen im
Material bestehen. Da auch die Daten für ZnGa2O4 in diesem Trend liegen, kann davon
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Abbildung 8.7: Seebeck-Koeffizient ST =300 K (a) und Power-Faktor (σS2)T =300 K (b) als
Funktion der Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raumtemperatur. In bei-
den Abbildungen sind die Ergebnisse für β−Ga2O3 und ZnGa2O4 aus dieser
Arbeit, sowie für In2O3 von Preissler, et al. [174] und Guilmeau, et al. [175]
dargestellt. Die theoretischen Kurven entsprechen den Überlegungen und
Herleitungen aus Abb. 8.6 und 8.3 (c) für β-Ga2O3.





≈ 0.3 me aufweist. Weiterhin unterstützt das die These, dass in ZnGa2O4
bei Raumtemperatur Streuung an polaren optischen Phononen und ionisierten Störstellen
die Ladungsträgerbeweglichkeit limitiert, da dieser Streumechanismus ebenfalls in In2O3
mit vergleichbarer Ladungsträgerdichte gefunden wurde [174].
Die theoretische Fit-Kurve beschreibt die experimentellen Daten gut. Der Phonon-Drag
Anteil ist bei den betrachteten Proben bei Raumtemperatur vernachlässigbar, weswegen
der diffusive Anteil des Seebeck-Koeffizienten bis zu einer kritischen Ladungsträgerdichte
ncrit. ≈ 2.4 · 1018 cm−3 ein hinreichend gutes Modell für die Voraussage des Seebeck-
Koeffizienten darstellt.
Ein ähnliches Bild ergibt sich, wenn man den Power-Faktor (σS2)T =300 K als Funktion
der Ladungsträgerdichte nT =300 K bei Raumtemperatur für die verschiedenen oxidischen
Halbleiter betrachtet. Das ist in Abb. 8.7 (b) gezeigt. Auch hier folgt der Power-Faktor
trotz der unterschiedlichen Materialien einem gleichen Trend. Bei niedrigen Ladungsträ-
gerdichten ist der Wert vergleichsweise klein und nimmt mit höheren Ladungsträgerdichten
zu. Bei nT =300 K ≈ ·1020 cm−3 scheint der Power-Faktor ein Maximum auszubilden und
für höhere Ladungsträgerdichten wieder abzunehmen. Diese Betrachtung führt zu zwei
Schlussfolgerungen. Zum einen ist kein Unterschied im Power-Faktor der betrachteten oxi-
dischen Halbleiter zu erwarten, insofern sie vergleichbar dotiert werden. Zum anderen gibt
es ein Maximum des Power-Faktors, welches vermutlich bei einer Raumtemperaturladungs-
trägerdichte von nT =300 K ≈ ·1020 cm−3 zu erwarten ist. Die Bedeutung der verschiedenen
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Materialien für die transparente Thermoelektrik wird daher eher durch andere Faktoren,
wie die Wärmeleitfähigkeit, Verfügbarkeit und dem Aufwand in der Herstellung bestimmt
werden.
Phonon-Drag-Effekt im Volumenmaterial und dünnen Schichten
In allen thermoelektrisch charakterisierten oxidischen Halbleitern, welche in dieser Arbeit
untersucht werden, wird ein bedeutender Beitrag des Phonon-Drag-Effekts zum Seebeck-
Koeffizient bei tieferen Temperaturen beobachtet. Im Falle von β−Ga2O3 ist der Beitrag bei
T = 50 K zwischen SPD = −300 bis −700 µV/K für dicke Schichten und Volumenmaterial.
Bei dünnen Schichten wird eine deutliche Steigerung festgestellt, so dass hier Beiträge von
mehreren mV/K vorliegen.



















dünne Schichten, hohe Temp.
dünne Schichten, tiefe Temp.
5 · 105
Abbildung 8.8: Phonon-Drag-Parameter A (Vergleich Abb. 6.24) als Funktion der Schicht-
dicke d für β-Ga2O3-Schichten und Volumenmaterial. Es wurde zwischen
den Phonon-Drag-Fits bei tiefen (T ≤ 150 K) und hohen (T ≥ 150 K)
Temperaturen unterschieden. Der Phonon-Drag-Parameter vergrößert sich
um mehr als einen Faktor 10 bei den dünnsten Schichten bei tiefen Tempe-
raturen im Vergleich zu Raumtemperatur. Die dünnsten Schichten werden
im Bereich hoher Temperaturen sehr gut durch den Thermodiffusionsan-
teil beschrieben, wodurch der Phonon-Drag-Parameter nur mit großer Un-
sicherheit bestimmt werden kann. Die gestrichelte Linie zeigt den Grenz-
wert für dicke Schichten bzw. Volumenmaterial und hohe Temperaturen
A = (0.033 ± 0.007) V an.
In Abb. 8.8 (a) ist der Phonon-Drag-Parameter A (Vergleich Abb. 6.24) als Funktion
der Schichtdicke für β-Ga2O3-Schichten und Volumenmaterial für die Schichten mit der
höchsten Beweglichkeit dargestellt. Da bei den dünnsten Schichten mit d ≤ 97 nm der
Phonon-Drag-Parameter temperaturabhängig bestimmt wurde, wird dieser hier für hohe
(T ≥ 150 K) und tiefe (T ≤ 150 K) Temperaturen für alle Schichten unterschieden.
Es ist zu erkennen, dass der Phonon-Drag-Parameter für Volumenmaterial und dünne
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Schichten bei T ≥ 150 K einen Wert von A = (0.033±0.007) V annimmt. Bei den dünnsten
Schichten mit d ≤ 97 nm und T ≤ 150 K ist eine stete Zunahme von A mit abnehmender
Schichtdicke zu beobachten, so dass der Tieftemperaturwert bei d = 50 nm um einen
Faktor ≈ 10 im Vergleich zum Wert bei hohen Temperaturen erhöht ist. Diese beobachtete
Änderung lässt sich verstehen, wenn man die zugehörige Theorie betrachtet. Nach [167,176],












mit der Schallgeschwindigkeit v, der Temperatur T , der gewichteten Streurate fµ für Elek-
tron-Phonon-Streuprozesse und der mittleren freien Weglänge der Phononen ΛPh., bzw.
der mittleren Streuzeit für Phonon-Phonon-Wechselwirkung τPh. und Elektron-Phonon-
Streuung τEl.-Ph. berechnet werden. Hier müssen vor allem die langwelligen akustischen
Phonon berücksichtigt werden, welche den Phonon-Drag-Effekt verursachen.
Der Phonon-Drag-Parameter A ist somit direkt Proportional zu dem Verhältnis der mittle-
ren freien Weglänge der Phononen und der mittleren freien Weglänge der Elektronen durch
Phononenstreuung, bzw. zu dem Verhältnis der jeweiligen Streuzeiten. Eine Änderung des
Phonon-Drag-Parameters A wird durch die Änderung des Verhältnisses der Streuzeiten
τPh.
τEl.-Ph.
bestimmt. Das kann entweder durch eine Änderung der Elektron-Phonon- oder der
Phononenstreuung bewirkt werden.
Wie in Abb. 8.8 zu erkennen ist, ist der Phonon-Drag-Parameter für Schichten mit
d ≥ 100 nm im Vergleich zu den Werten des Volumenmaterials leicht verringert. Die
Verringerung wird auf eine leichte Zunahme der Phononenstreuung (und damit Abnah-
me der Phononenstreuzeit τPh.) durch die Dotierung und Gitterfehler in den epitaktischen
Schichten zurückgeführt. Bei den Schichten mit d ≤ 100 nm kann bei tiefen Temperaturen
(T ≤ 150 K) eine Zunahme des Phonon-Drag-Parameters um mehr als eine Größenordnung
im Vergleich zum Volumenmaterial beobachtet werden.
Die Zunahme des Phonon-Drag-Parameters A in den dünnsten Schichten wird auf eine Än-
derung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und Phononstreuung zurückgeführt. Durch
die Reduzierung der Schichtdicke kommt es zu zwei Effekten. Zum einen nimmt die Phonon-
Umklapp-Streuung in der elektrisch aktiven Schicht ab, da die Schichtdicke in der Größen-
ordnung der mittleren freien Weglänge der akustischen Phononen liegt [18, 19] und somit
die Wahrscheinlichkeit für Umklapp-Streuung sinkt. Zusätzlich sinkt die Wechselwirkung
der Phononen in der Schicht mit Phononen vertikal zur Schicht. Das kann als Übergang von
drei- zu zweidimensionalem Phononentransport in der elektrisch aktiven Schicht verstanden
werden. Durch die höhere Phononstreuzeit erhöht sich der Wechselwirkungsquerschnitt der
Phononen mit den Elektronen, was zu einem erhöhten Energieübertrag auf die Elektronen
führt und somit die Ladungstrennung entlang des Temperaturgradienten erhöht.
Zum anderen kann in Volumenmaterial und dicken Schichten die Elektron-Phonon-Kopp-
lung in allen drei Raumrichtungen stattfinden. Durch die Verringerung der Schichtdicke
der elektrisch aktiven Schicht wird die Bewegungsfreiheit der Elektronen reduziert, so dass
diese bei den dünnsten Schichten nur noch in der Schichtebene stattfinden können, was
ebenfalls den Wirkungsquerschnitt der Elektron-Phonon-Wechselwirkung erhöht.
Wenn angenommen wird, dass fµ ∝
1
τEl.-Ph.
eine materialspezifische Größe und somit für
β-Ga2O3-Volumenkristalle und dünne Schichten gleich ist, lässt sich die Änderung des
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Phonon-Drag-Parameters unmittelbar auf die Änderung der Phonon-Streuzeit τPh. zurück-
führen. Die Phonon-Streuzeit ist direkt proportional zur Wärmeleitfähigkeit λ ∝ τPh.. Dar-
aus lässt sich eine theoretische Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit der dünnsten Schichten bei
Temperaturen unterhalb von 150 K um bis zu einen Faktor 10 bestimmen. Die Wärmeleitfä-
higkeit von β-Ga2O3-Volumenmaterial bei 100 K beträgt [18, 19]
λBulk, T =100 K ≈ 70 W/mK. Daraus folgt für dünne Schichten mit d ≤ 100 eine Steigerung
der Wärmeleitfähigkeit bei 100 K auf Werte von bis zu λd≤100 nm, T =100 K ≈ 700 W/mK.
Dünne β-Ga2O3-Schichten würden für die Hochleistungselektronik durch diese Steigerung
der Wärmeleitfähigkeit an Bedeutung gewinnen. Das motiviert weitere Untersuchungen,
welche direkt die Wärmeleitfähigkeit von dünnen epitaktischen β-Ga2O3-Schichten ermit-
teln.
8.5 Diskussion der thermischen Transporteigenschaften in
ZnGa2O4 Einkristallen
Für die technische Anwendung eines Materials in neuartigen Bauelementen spielt die Wär-
meleitfähigkeit eine wichtige Rolle. Zum einen entsteht durch den endlichen Widerstand
eines Materials Joulesche Wärme wenn ein elektrischer Strom in das Material eingeprägt
wird. Diese Wärme muss abgeführt werden, da sich ansonsten die elektrischen Eigenschaf-
ten des Materials ändern und das Bauteil im schlimmsten Falle zerstört werden kann.
Andererseits hat die Umgebungstemperatur einen maßgeblichen Einfluss auf die Sensorei-
genschaften und Reaktionsfähigkeit eines Materials. In dieser Arbeit wird die Wärmeleitfä-
higkeit für elektrisch leitfähiges ZnGa2O4 bestimmt. Weiterhin können die Ergebnisse für
den Phonon-Drag-Effekt (siehe Kap. 8.4) genutzt werden, um die Wärmeleitfähigkeit von
dünnen β-Ga2O3-Schichten abzuschätzen.
Die unterschiedlichen Ergebnisse der Wärmeleitfähigkeit λ sind als Funktion der Tempe-
ratur T in Abb. 8.9 gezeigt. In dieser Abbildung sind zusätzlich die Literaturwerte für
ZnGa2O4 für Temperaturen über Raumtemperatur nach Galazka, et al. [29], β-Ga2O3-
Volumenmaterial nach Handwerg, et al. [18], sowie für hoch dotiertes Si nach Asheghi, et
al. und SiC nach Qian, et al. [178] abgebildet. Zunächst ist zu erkennen, dass die Ergebnisse
für ZnGa2O4 nahtlos an die Literaturwerte anschließen und der Raumtemperaturwert mit
der 2ω-Methode reproduziert werden kann. Die Wärmeleitfähigkeit des ZnGa2O4 ist dabei
etwas größer als von β-Ga2O3, aber weiterhin eine Größenordnung geringer als in Si oder
SiC.
In Kapitel 8.4 wird eine Steigerung des Phonon-Drag-Effekts in dünnen β-Ga2O3-Schichten
beobachtet. Diese Steigerung kann durch eine Erhöhung der mittleren freien Weglänge der
Phononen erklärt werden und ist in dieser Abbildung als theoretische Kurve für β−Ga2O3
gezeigt. Die Steigerung der thermischen Leitfähigkeit in β−Ga2O3 ist gleichermaßen in dün-
nen ZnGa2O4-Schichten zu erwartet. Durch die theoretische Steigerung um eine Größen-
ordnung ist das Material hinsichtlich seiner thermischen Eigenschaften vergleichbar mit
Si und SiC, was eine deutliche Steigerung der Bedeutung von oxidischen Halbleitern und
insbesondere β−Ga2O3 und ZnGa2O4 für die Industrie bedeutet. Daher sollte die Wärme-
leitfähigkeit dünner oxidischer Halbleiterschichten mittels geeigneter Messmethoden direkt
untersucht werden, um diese Vermutung zu belegen.
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β-Ga2O3 dünne Schicht, theoretisch
Si Asheghi
SiC Qian
Abbildung 8.9: Wärmeleitfähigkeit λ als Funktion der Temperatur T für verschiedene Halb-
leiter. Neben den ermittelten thermischen Leitfähigkeiten für ZnGa2O4
wurden Werte von Galazka, et al. [29] dargestellt. Die Ergebnisse für
β−Ga2O3 stammen von Handwerg, et al. [18] und wurden wie die mitt-
lere freie Weglänge der Phononen über den Phonon-Drag-Effekt zu einer
theoretischen thermischen Leitfähigkeit für dünne Schichten umgerechnet
und dargestellt. Als Vergleich wurde Si (n = 2 · 1019 cm−3) und SiC
(n = 1 · 1019 cm−3) nach Asheghi, et al. [177] bzw. Qian, et al. [178] ge-
zeigt, da diese Materialien hohe technische Relevanz und eine Vergleichbare
Dotierung aufweisen.
8.6 Potentielle technische Anwendungsbereiche für β−Ga2O3
und ZnGa2O4
Dieser Abschnitt beschäftigt sich mit den potentiellen technischen Anwendungsbereichen
für β−Ga2O3 und ZnGa2O4. Es wird besonders auf die Bereiche Hochleistungselektronik




Die Bedeutung für die Hochleistungselektronik
Der technische Fortschritt für die Hochleistungselektronik ist im Moment vor allem im
Bereich erneuerbarer Energien und Elektromobilität zu finden. Hier müssen elektrische
Ströme und Spannungen geschaltet und transformiert werden, um die Quelle auf die An-
forderung der Verbraucher anzupassen. Die dabei entstehenden Verluste durch Joulsche
Wärme nehmen mit der Verbreitung der Technologien zu. Für zukünftige Anwendungsge-
biete müssen daher neuartige Bauelemente gefunden werden, welche eine erhöhte Effizienz
und Leistungsdichte aufweisen.
Die Anforderungen an die Materialien für die Hochleistungselektronik umfassen große
Bandlücken um hohe Durchbruchfelder zu erschaffen, sowie hohe Ladungsträgerbeweg-
lichkeiten und Dichten um eine hohe elektrische Leitfähigkeit zu erreichen. Eine hohe Wär-
meleitfähigkeit ist ebenfalls notwendig, da entstehende Joulsche Wärme aus den leitenden
Kanälen abgeführt werden muss. In dieser Hinsicht gibt es allerdings etwas Spielraum über
das Design des jeweiligen Bauteils. Die theoretische Leistungsfähigkeit eines Materials für
die Hochleistungselektronik lässt sich über Baliga’s Leistungszahl [179] beschreiben und




mit der Permittivität ε, der Ladungsträgerbewglichkeit µ und dem Durchbruchfeld ECr.
Eine Übersicht über eine Auswahl an relevanten physikalischen Eigenschaften ist in Tabelle
8.1 dargestellt.
Material Si GaN SiC β-Ga2O3
Bandlücke Eg [eV] 1.1 3.4 3.3 4.8
Beweglichkeit µ [cm2/Vs] 1400 1200 1000 300
Durchbruchfeld ECr [MV/cm] 0.3 3.3 2.5 8
Baliga’s Leistungszahl FOM 1 870 340 3444
Wärmeleitfähigkeit λ [W/mK] 150 210 270 20
Tabelle 8.1: Übersicht über physikalische Eigenschaften verschiedener Halbleitermateriali-
en für die Hochleistungselektronik [180].
Betrachtet man die Werte für β−Ga2O3 und vergleicht sie mit den anderen Materialien,
so fällt vor allem Baliga’s Leistungszahl und die Wärmeleitfähigkeit ins Auge. Die Leis-
tungszahl ist vergleichsweise hoch, was hauptsächlich auf das hohe Durchbruchfeld zurück-
zuführen ist. Dieses hohe Durchbruchfeld kompensiert auch die zu GaN und SiC vergleich-
bar geringe Beweglichkeit, da in β−Ga2O3 der Gate-Drain-Abstand deutlich verringert
und somit der gesamte Transistor minimiert werden kann. Die geringe Wärmeleitfähigkeit
könnte durch eine Reduktion der Schichtdicke verbessert werden. Wie in dieser Arbeit ge-
zeigt wurde, ist eine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit in dünnen β-Ga2O3-Schichten mit
Schichtdicken zwischen d = 50 und 75 nm zu erwarten. Andererseits lässt sich die geringe
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Wärmeleitfähigkeit durch eine Anpassung des Bauteildesigns kompensieren.
Weiterhin bietet sich β−Ga2O3 als Halbleitermaterial für Schottky-Dioden in der Hoch-
leistungselektronik an. Da bislang kein p-dotiertes Material zur Verfügung steht, können
beispielsweise Platin oder Nickel verwendet werden, um einen β-Ga2O3-Schottkykontakt
herzustellen. Platin und Nickel bieten sich an, da ihre Austrittsarbeit größer ist als die
Elektronenaffinität des β−Ga2O3 und sich so der Schottky-Kontakt bildet. Eine Übersicht
über die Entwicklung von β−Ga2O3 basierten Schottky-Dioden ist in [180] zu finden.
Die Bedeutung von ZnGa2O4 für die Hochleistungselektronik gilt es noch zu erforschen.
Die ersten Ergebnisse [29], hinsichtlich der Bandlücke Eg ≈ 4.6 eV und maximalen Be-
weglichkeit µ ≈ 100 cm2/Vs lassen vermuten, dass ZnGa2O4 mit β−Ga2O3 konkurrieren
kann. Dabei hat ZnGa2O4 im direkten Vergleich einige Vorteile. Zum einen handelt es sich
bei ZnGa2O4 um ein ternäres Material, was durch die zwei Kationen Gitterplätze mehr
Möglichkeiten hinsichtlich Dotierung gibt. Zum anderen kristallisiert ZnGa2O4 in einem
kubischen Kristallgitter (Spinellstruktur) und kann als isolierendes Substratmaterial für
epitaktisches Wachstum verschiedener Spinelle verwendet werden. Andererseits stellt das
Wachstum von ZnGa2O4-Volumenkristallen aus der Schmelze eine Herausforderung dar,
da bei der hohen Wachstumstemperatur ZnO zerfällt und verdunstet, was die Stöchiome-
trie des resultierenden Kristalls maßgeblich verändern kann. Trotzdem stellt ZnGa2O4 ein
interessantes Material dar, dessen Erforschung interessante Anwendungen verspricht.
Anwendungspotential als transparente Thermoelektrika
Transparente thermoelektrische Materialien könnten in einer Vielzahl von Anwendungen
verwendet werden. So wären Gläser in Fenstern oder Bildschirmen dazu in der Lage Wärme
in Elektrizität umzuwandeln, zu kühlen oder als Temperatursensor zu dienen. Aufgebracht
auf optoelektrischen Bauteilen, wie Solarzellen oder Photodetektoren könnte eine direk-
te Kühlung stattfinden und elektrische Energie aus der Abwärme erzeugt werden. Ein
Vergleich der thermoelektrischen Effizienz kann über die ZT Leistungszahl durchgeführt





mit dem Seebeck-Koeffizient S, der elektrischen Leitfähigkeit σ, der thermischen Leit-
fähigkeit λ und der Temperatur T. Die vorgeschlagenen Einsatzgebiete bieten sich bei
Raumtemperatur an, weswegen für die in dieser Arbeit untersuchten oxidischen Halbleiter
β−Ga2O3 und ZnGa2O4 in Abb. 8.10 der ZT -Wert für Raumtemperatur abgeschätzt und
mit anderen Werten aus der Literatur verglichen wird.
Die Darstellung in Abb. 8.10 zeigt, dass die ZT Leistungszahl für die oxidischen Halbleiter
β−Ga2O3 und ZnGa2O4 vergleichsweise gering ist. Jedoch muss berücksichtigt werden,
dass die hier gezeigten Werte von epitaktischen Schichten und Einkristallen stammen.
Für die Verwendung als Thermoelektrika werden in der Regel eher polykristalline Schich-
ten oder Keramiken verwendet, da die so vorhandenen Korngrenzen zwar die elektrische
Leitfähigkeit absenken, aber auch die Wärmeleitfähigkeit vermindern und den Seebeck-
Koeffizienten erhöhen. So wurde in [154] gezeigt, dass die Wärmeleitfähigkeit von poly-
kristallinen β-Ga2O3-Schichten um bis zu zwei Größenordnungen verringert ist. Weiterhin
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Abbildung 8.10: ZT Leistungszahl als Funktion der Bandlücke für verschiedene thermo-
elektrische Materialien. Neben den Werten für β−Ga2O3 und ZnGa2O4
wurden Bi2Te3 [181], PbTe [182], Cu2Se [183], Ca2Co4O9 [184], La:SrTiO3
[185], γ-CuI [186], CuCrO2 [187], Al:ZnO [188], In:SnO2 [189] und CuAlO2
[190] dargestellt.
lässt sich durch geeignete Dotierung der ZT Wert noch erhöhen. Die Daten für den Power-
Faktor σS2 in Abb. 8.7 (b) für β-Ga2O3, ZnGa2O4 und In2O3 legen die Vermutung nahe,
dass die optimale Dotierung für diese oxidischen Halbleiter bei n ≈ 1020 cm−3 liegt, um
die Materialien für den Einsatz als Thermoelektrika zu verbessern.
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In der vorliegenden Arbeit wurden β−Ga2O3 und ZnGa2O4 hinsichtlich ihrer Transport-
eigenschaften experimentell bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Bei diesen Mate-
rialien handelt es sich um Metalloxide, welche aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften
in einem weiten Feld Anwendungsmöglichkeiten finden können. Es galt folgende Fragen zu
klären.
Wie beeinflusst das Wachstum, die Kristallqualität und die Schichtdicke den
elektrischen und thermoelektrischen Transport?
Welchen Einfluss hat die Dotierung auf das chemische Potential und die La-
dungsträgerbeweglichkeit?
Durch welche intrinsischen und extrinsischen Streumechanismen wird der La-
dungsträgertransport bestimmt?
Um eine ganzheitliche Untersuchung der Materialien durchzuführen, wurden van-der-Pauw-,
Hall- und Seebeck-Messungen über einen weiten Temperaturbereich von T ≤ 50 bis 300 K
durchgeführt und die Messergebnisse mittels verschiedener Modelle analysiert. Besonderes
Augenmerk wurde dabei auf die Analyse der Streumechanismen für die Ladungsträgerbe-
weglichkeit (Streuung an polaren optischen Phononen, akustischen Phononen, ionisierten
Störstellen, neutralen Störstellen und zweidimensionalen Gitterfehlern), sowie die Bestim-
mung des thermodiffusiven und Phonon-Drag-Anteils des Seebeck-Koeffizienten gelegt. Die
daraus gewonnenen Resultate vertiefen das Verständnis um den Ladungsträger- und Pho-
nonentransport in β−Ga2O3 und ermöglichen verschiedene intrinsische und extrinsische
Einflüsse, wie den Einfluss der Schichtdicke oder den Wachstumsprozess, zu charakterisie-
ren. Die verwendeten Materialien lagen als dünne, homoepitaktische Schichten (β-Ga2O3)
und Volumenkristalle (β−Ga2O3 und ZnGa2O4) vor. Für ZnGa2O4 wurde zusätzlich der
Wärmetransport charakterisiert. Die Ergebnisse werden im Folgenden zusammengefasst.
Die thermoelektrische Messplattform
Als Voraussetzung für die experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit wurde ei-
ne Messstruktur (die thermoelektrische Messplattform, TEMP), bestehend aus Metall-
leiterbahnen entwickelt, welche Temperaturdifferenzen erzeugen und messen kann. Diese
Messstruktur konnte uneingeschränkt auf β−Ga2O3 und ZnGa2O4 verwendet werden und
lässt sich auch auf andere Materialien übertragen, sofern im Herstellungsprozess der Ohm-
sche Kontakt zwischen Material und Metallleiterbahnen nur im Bereich der Vier-Punkt-
Thermometer hergestellt wird. Die Messplattform ist in ihrer Größe skalierbar, kann sowohl
auf Volumenmaterial, als auch dünnen Schichten verwendet werden und erlaubt thermo-
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elektrische Messungen in einem großen Temperaturbereich durchzuführen.
Der Einfluss des Wachstums, der Kristallqualität und der Schichtdicke auf die
Ladungsträgerbeweglichkeit, die Donatoren und den Seebeck-Koeffizient
Die elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften von dünnen β-Ga2O3-Schichten
sind stark von den Wachstumsumständen abhängig. Die Beweglichkeit und der Seebeck-
Koeffizient sind bei Schichten mit Stufenflusswachstum am höchsten und nehmen durch
raues Stufenfluss- oder zweidimensionales Inselwachstum stark ab, da eine erhöhte Dichte
an zweidimensionalen Gitterfehlern entsteht. Außerdem verändert sich durch dieses Wachs-
tum die Dotiereffizienz und das Silizium bindet an anderen Gitterplätzen. Dadurch ändert
sich die Ionisierungsenergie unsystematisch und folglich auch die elektrischen Eigenschaf-
ten.
Das Wachstum bei dünnen β-Ga2O3-Schichten (d < 75 nm) ist schichtdickenabhängig.
Dünne Schichten weisen eine erhöhte Dichte an null- und zweidimensionalen Gitterfehlern
auf, was zu einer Verringerung der Beweglichkeit und Erhöhung der Kompensation der
Donatoren führt. Diese Beobachtung lässt sich auf Einflüsse des Substrats zurückführen,
welche beim Wachstum höherer Schichtdicken ausheilen. Ein Einfluss der Grenzfläche zur
Umgebung wird ausgeschlossen und erst bei sehr dünnen Schichten (d ≤ 25 nm) erwartet.
Der Präkursor Tetraethyl-Orthosilikat ist für das Wachstum niedrig dotierter, hoch beweg-
licher β-Ga2O3-Schichten unter den bisher genutzten Wachstumsparametern ungeeignet.
Zum einen stellen nur 37 % der eingebrachten Donatoren bei Raumtemperatur ein freies
Elektron zur Verfügung, wobei die restlichen Donatoren entweder nicht aktiviert oder kom-
pensiert sind. Zum anderen erfolgt stets eine Hintergrunddotierung von n0 ≈ 5.5·1016 cm−3.
Für Schichten mit maximaler Beweglichkeit darf die freie Ladungsträgerdichte bei Raum-
temperatur n ≈ 2 · 1016 cm−3 nicht überschreiten.
Einflüsse der Dotierung, Phononen und Gitterfehler auf die elektrischen Ei-
genschaften
Silizium ist ein geeignetes Material für die Herstellung von niedrig dotiertem β-Ga2O3, was
auf die Aktivierungsenergie (ED ≈ 30 meV bei nT =300 K ≈ 3 · 1017 cm−3) zurückzuführen
ist. Für Bauelemente mit hoher Beweglichkeit im leitenden Kanal, eignet sich daher Silizi-
um als Donator für die aktive Schicht.
Die Effizienz der Dotierung ist für perfekte Schichten ohne zweidimensionale Gitterfehler
am höchsten, da diese kompensierende Akzeptorzustände ausbilden und somit die freie
Ladungsträgerdichte verringern.
Verglichen mit den intrinsichen Eigenschaften (bei Raumtemperatur vor allem polare op-
tische Phononen) wird die Beweglichkeit in β−Ga2O3 vornehmlich durch null- und zweidi-
mensionale Gitterfehler reduziert, welche durch (un)gewollte Dotierung und das Wachstum
des Kristalls entstehen. Die Dotierung mit Silizium führt oberhalb einer freien Ladungs-
trägerdichte von n ≈ 5 · 1017 cm−3 zu einer Reduktion der maximalen Beweglichkeit bei
Raumtemperatur durch ionisierte und neutrale Störstellen. Zweidimensionale Gitterfeh-
ler, welche sowohl im Volumenmaterial, als auch bei nicht perfektem Stufenflusswachstum
in dünnen Schichten auftreten können, bilden Akzeptor-artige Zustände und ausgedehnte




Einflüsse auf die thermoelektrischen Eigenschaften durch die Ladungsträger-
dichte, Streumechanismen und Schichtdicke
Der Seebeck-Koeffizient nimmt mit geringerer Ladungsträgerdichte und einer höheren Dich-
te an null- und zweidimensionalen Defekten zu. Daher weisen niedrig dotierte polykristal-
line Halbleitermaterialien oft einen sehr hohen Seebeck-Koeffizienten auf. Um β−Ga2O3
im Bereich der transparenten Thermoelektrika zu etablieren, eignen sich polykristalline
Schichten oder Keramiken eher, als die in dieser Arbeit untersuchten homoepitaktischen
Schichten. In polykristallinen Schichten oder Keramiken ist zwar die elektrische Leitfähig-
keit aufgrund der Korngrenzen verringert, die thermoelektrische Effizienz profitiert aber
gleichermaßen von einer reduzierten Wärmeleitfähigkeit.
In β−Ga2O3 wurde für Volumenmaterial und dicke Schichten (d ≥ 100 nm) bei höheren
Temperaturen (T ≥ 150 K) ein Phonon-Drag-Parameter von A = (0.033 ± 0.007) V ermit-
telt. Dieser Phonon-Drag-Parameter nahm in dünnen Schichten (d ≤ 100 nm) bei tiefen
Temperaturen (T ≤ 150 K) zu. Die Analyse des Phonon-Drag-Effekts zeigt eine Zunah-
me des Verhältnisses der Phonon-Phonon- zu Elektron-Phonon-Streuzeiten bei dünnen β-
Ga2O3-Schichten mit abnehmender Schichtdicke. Diese Änderung ist hauptsächlich auf eine
Zunahme der Phononstreuzeit durch die Abnahme der Phonon-Umklapp-Prozesse, sowie
die Erhöhung des Elektron-Phonon-Wechselwirkungquerschnitts in der elektrisch aktiven
Schicht zurückzuführen und kann als Übergang von drei- zu zweidimensionalem Phononen-
transport in der elektrische aktiven Schicht verstanden werden. Aus den Beobachtungen der
Änderung der Phonon-Wechselwirkung kann eine Zunahme der Wärmeleitfähigkeit in dün-
nen β-Ga2O3-Schichten von einem Faktor 10 bei Temperaturen von 100 K erwartet werden.
Der ternären oxidischen Halbleiter ZnGa2O4
Bei dem ternären oxidischen Halbleiter ZnGa2O4 handelt es sich um einen entarteten Halb-
leiter mit einer Beweglichkeit von µ = (55 ± 1) cm2/Vs und einer Wärmeleitfähigkeit von
λ = (22.9 ± 0.2) W/mK bei Raumtemperatur. Der Phonon-Drag-Effekt wurde, ebenso
wie im β-Ga2O3, beobachtet. Der Seebeck-Koeffizient und Power-Faktor reiht sich in die
Ergebnisse für β−Ga2O3 und In2O3 ein, weswegen eine effektive Masse im Bereich von
m∗ ≈ 0.3 me angenommen wird. Daraus folgt ebenfalls, dass die Beweglichkeit im ZnGa2O4
bei Raumtemperatur durch Streuung an polaren optischen Phononen und ionisierte Stör-
stellen bestimmt wird. Der Ursprung der elektrischen Leitfähigkeit konnte in dieser Arbeit




Die in dieser Arbeit entwickelten Methoden und gefundenen Ergebnisse motivieren weitere
Fragestellungen für zukünftige Untersuchungen. Da sich beispielsweise das Wachstum der
β-Ga2O3-Schichten oder die Herstellung von ZnGa2O4 noch in der Entwicklung befinden,
bleiben die wissenschaftlichen Fragestellungen dieser Arbeit für künftige Studien von In-
teresse.
Die in dieser Arbeit entwickelte thermoelektrische Messplattform kann in zukünftigen Un-
tersuchungen genutzt werden, um die elektrischen und thermoelektrischen Parameter von
verschiedenen Halbleitermaterialien temperaturabhängig zu bestimmen. Das Prinzip der
Messplattform ist skalierbar und kann somit auch für kleinere Proben oder Kristallite
verwendet werden. Für die Verwendung muss nur sicher gestellt werden, dass durch die
Metallleiterbahnen kein Kurzschluss der Thermospannung entsteht.
In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Ladungsträgerbeweglichkeit der β-Ga2O3-Schich-
ten aufgrund verschiedener Defekte, die durch das Wachstum entstehen beeinflusst werden.
Für die Verwendung in der Industrie muss sichergestellt werden, dass zuverlässig mehrere
Chargen der gewünschten Halbleiterschichten mit gleicher Qualität, Ladungsträgerdichte
und Beweglichkeit gefertigt werden können. Dazu müssen die Wachstumsparameter hinrei-
chend bekannt sein. Bei der Verbesserung des Wachstums stellt die temperaturabhängige
elektrische Charakterisierung zukünftiger Schichten ein Mittel dar, womit die elektrischen
Parameter direkt quantifiziert werden können.
Die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften von β−Ga2O3 kann auf zwei Kris-
tallorientierungen ausgeweitet werden. Das ist besonders bei den dünnen Schichten mit
einem hohen Phonon-Drag Effekt von Interesse, da der Phononentransport in β−Ga2O3
anisotrop ist und somit im Seebeck-Koeffizient zu beobachten sein müsste. Für β−Ga2O3
als Thermoelektrikum kann damit eine Optimierung des Materials für technische Anwen-
dungen ermöglicht werden.
Der beobachtete Phonon-Drag Effekt ist im Allgemeinen Motivation für weiterführenden
Untersuchungen, sowohl aus wissenschaftlichem, als auch technischem Interesse. Dafür müs-
sen zunächst die thermischen Eigenschaften (vor allem die Wärmeleitfähigkeit λ) der dün-
nen Schichten direkt bestimmt und mit den Eigenschaften von Volumenmaterial verglichen
werden. Eine Steigerung der Wärmeleitfähigkeit in dünnen Schichten würde einen Nachteil
von β−Ga2O3 für die Hochleistungselektronik abmildern.
In Hinblick auf ZnGa2O4-Volumenmaterial können die elektrischen, thermoelektrischen
und thermischen Untersuchungen auf unterschiedlich dotierte Kristalle ausgeweitet wer-
den. Es gilt den Ursprung der elektrischen Leitfähigkeit zu ermitteln, sowie die elektri-
schen und phononischen Transportprozesse zu verstehen um das Material für industrielle






Name d Wachstum nT =300 K µT =300 K ND1 ED1 ND2 ED2 NA
[nm] [1017 cm−3] [cm2/Vs] [1017 cm−3] [meV] [1017 cm−3] [meV] [1017 cm−3]
Bulk-LowDop 2.33 · 105 VK 0.9 158 1.2 30.5 0.1
Bulk-MidDop 5.25 · 105 VK 2.6 127 4.0 20.5 0.5
Bulk-HighDop 5 · 105 VK 6.5 124 11.9 19.5 0.6
GaO-I-225nm 225 SF 2.5 121 2.7 28.0 2.5 78.0 0.03
GaO-I-180nm 180 SF 5.2 90 7.8 20.7 5.2 79.7 0.1
GaO-I-185nm 185 SF 5.5 103 7.6 18.0 5.5 81.0 0.1
GaO-I-205nm 205 SF 8.1 115 7.0 -1.1 8.1 30.9 0.3
GaO-I-155nm 155 SF/2D 9.6 104 16.3 2.8 9.6 103.8 0.8
GaO-I-212nm 212 2D 6.2 29 5.8 8.0 6.2 42.0 0.06
GaO-I-100nm 100 2D 12.1 10 46.5 -93.6 21.2 13.4 48.8
GaO-I-60nm 60 2D 2.0 24 6.7 34.5 3.4 161.5 2.9
GaO-I-40nm 40 2D 5.4 16 52.7 -23.1 12.8 27.9 48.5
GaO-I-28nm 28 2D 20.7 5 141.0 -40.4 99.0 6.7 130
GaO-II-195nm 195 SF 15.6 81 25.6 -8.7 17.2 63.3 1.8
GaO-II-150nm 150 SF 14.0 96 20.6 -5.9 14.1 57.1 0.7
GaO-II-100nm 100 SF 12.9 60 20.1 -4.8 12.9 45.3 2.7
GaO-II-53nm 53 SF 3.0 43 10.9 27.0 5.0 166.0 4.8
GaO-III-152nm 152 SF 5.7 101 8.7 18.0 5.7 136.0 0.1
GaO-III-97nm 97 SF 3.0 117 3.3 29.9 3.1 83.9 0.04
GaO-III-73nm 73 SF 2.6 60 2.4 23.2 2.6 63.2 0.03
GaO-III-50nm 50 raues SF 4.4 21 7.9 32.5 5.2 88.5 0.6





Name d Wachstum nT =300 K µT =300 K EPOP ETB LTB
[nm] [1017 cm−3] [cm2/Vs] [meV] [meV] [nm]
Bulk-LowDop 2.33 · 105 VK 0.9 158 44.0 8.1 850
Bulk-MidDop 5.25 · 105 VK 2.6 127 41.0 18.0 300
Bulk-HighDop 5 · 105 VK 6.5 124 42.5 37.4 1850
GaO-I-225nm 225 SF 2.5 121 34.5 14.4 175
GaO-I-180nm 180 SF 5.2 90 35.5 16.0 100
GaO-I-185nm 185 SF 5.5 103 37.0 21.0 525
GaO-I-205nm 205 SF 8.1 115 43.0 20.8 175
GaO-I-155nm 155 SF/2D 9.6 104 43.5 26.1 300
GaO-I-212nm 212 2D 6.2 29 20.5 12.6 19
GaO-I-100nm 100 2D 12.1 10 27.5 27.0 14
GaO-I-60nm 60 2D 2.0 24 35.5 49.5 14
GaO-I-40nm 40 2D 5.4 16 15.5 95.0 100
GaO-I-28nm 28 2D 20.7 5 100.0 31.0 10
GaO-II-195nm 195 SF 15.6 81 48.5 14.4 2250
GaO-II-150nm 150 SF 14.0 96 49.5 9.9 5500
GaO-II-100nm 100 SF 12.9 60 39.0 15.4 250
GaO-II-53nm 53 SF 3.0 43 35.0 51.0 53
GaO-III-152nm 152 SF 5.7 101 38.5 22.0 950
GaO-III-97nm 97 SF 3.0 117 31.5 24.0 475
GaO-III-73nm 73 SF 2.6 60 36.0 14.0 110
GaO-III-50nm 50 raues SF 4.4 21 45.0 40.5 17
Tabelle 11.2: Übersicht über die Ergebnisse der Analyse der temperaturabhängigen Ladungsträgerbeweglichkeit für β-Ga2O3.
155
11 Anhang
Beschreibung der Fitprozedur zur Quantifizierung der
Streumechanismen
Die experimentellen Daten der Hall-Ladungsträgerdichte und Beweglichkeit als Funktion
der Temperatur werden in dieser Arbeit genutzt um die Streumechanismen ermitteln und
quantifizieren zu können. Die entwickelten Programme umfassen etwa 1500 Zeilen Code,
weswegen hier der Einfachheit halber die systematische Vorgehensweise erläutert wird.
Berechnung des chemischen Potentials µF über den analytischen Ausdruck
nach Nilsson
Zunächst wird die Zustandsdichte des Leitungsbands NC(T ) über Gleichung (2.13) und














Anschließend wird das reduzierte chemische Potential η(T, n) nach Gleichung (2.11) und







)2 + ν (1 − 11 + (0.24 + 1.08ν)2
)
,
µF = η · kBT.
Berechnung des chemischen Potentials über das Fermi-Dirac-Integral und
Vergleich mit dem analytischen Ergebnis
Als nächstes wird das chemische Potential nach dem Fermi-Dirac-Integral mittels Gleichung
(2.8) bzw. Gleichung (2.10) berechnet und das Ergebnis zusammen mit dem analytischen















Nun folgt die Berechnungsroutine, bei der die Hall-Ladungsträgerdichten und Beweglich-
keiten als Funktion der Temperatur direkt gefittet werden.
Als erstes wird die Hall-Ladungsträgerdichte über die Ladungsträgerneutralitätsgleichung











Damit werden die Parameter ND1, ED1, ND2, ED2 und NA als Funktion von T , n, µF ein-
deutig bestimmt. Es handelt sich dabei um die Dichten (Ni) der zwei Donatorniveaus (D1
und D2) sowie der Akzeptor-Zustände (A) und die energetische Lage der Donatorniveaus
(Ei).
Anschließend können die Streuzeiten durch Streuung an ionisierten τII(T, n, NA, µF) und
neutralen Störstellen τNI(n, ND, NA) nach den Gleichungen (2.23) und (2.22) und damit



































Weiterhin kann die Streuzeit der Streuung an akustischen Phononen τDP(T, µF) und die








Als nächstes wird die Streuzeit durch Streuung an Potentialbarrieren quantifiziert. Dafür
werden die Parameter der mittleren Barrierenhöhe ETB und des Abstands LTB als Funktion
von T , µF, µ, µII, µNI und µDP bei tiefen Temperaturen durch Variation von ETB und LTB
















Als tiefe Temperaturen werden Temperaturen die höchstens 10 K unter dem Beweglich-
keitsmaximum liegen betrachtet. Weist die temperaturabhängige Beweglichkeit kein Maxi-
mum auf, wird der Bereich wo der Fit durchgeführt wird händisch angepasst. In der Regel
können dann deutlich höhere Temperaturen berücksichtigt werden, da die erhöhte Streu-
ung an Potentialbarrieren im gesamten Temperaturbereich beiträgt. Abschließend wird der
Beitrag zur Beweglichkeit µTB(T, µF, ETB, LTB) berechnet.
Als letztes wird die Streuzeit durch Streuung an polar optischen Phononen bestimmt.
Die Streuzeit wird durch Variation der mittleren Energie der polaren optischen Phononen
EPOP(T, µF, µ, µII, µNI, µDP, µTB) mittels der Gleichungen (2.19) und (2.20) zwischen 0.5

































Abschließend wird der Beitrag zur Beweglichkeit µPOP(T, µF, EPOP) über Gleichung (2.15)
berechnet.
Überprüfung und Darstellung der Ergebnisse
Zuletzt werden die einzelnen Schritte der Fitroutine geplottet um sicherstellen zu können,
dass die Fits erfolgreich und sinnvoll durchgeführt wurden. Die ermittelten Ergebnisse
werden automatisch in abgespeichert.
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